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Die Fulgide; 

von Hans Stobbe. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.] 

(Eingelaufen am 5. Januar 1911). 



Die Fulgide 1 ) leiten sich ab von einem Butadien- 
/?,y-dicarbonsaureanhydrid 

H (S) (7) 
£>C=C-CO 
11 I \ 

I /° 
5>C=C— CO 

H («) w 
durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffradikalen an 
Stelle der a- und J-Wasserstoffatome. Treten nur Alkyle 
ein, so resultieren die aliphatischen Fulgide. Sind Aryle 
vorhanden, so unterscheidet man je nach ihrer Zahl die 
Mono-, Di-, Tri- und Tetraarylfulgide. Ihre Zusammen- 
setzung ist ersichtlich aus dem folgenden Schema, in 
dem an Stelle der ganzen Formel nur die Substituenten 
verzeichnet sind. 





a 


a 


5 


d 


Aliphatische Fulgide . 




Hod.Alk 


H od. Alk 


H od. Alk 


H od. Alk 


Monoarylfulgide . . 




Ar 


H ,, „ 


H „ „ 


H n j> 


Diarylfulgide . . . 


( 


Ar 
Ar 


Ar 

H od. Alk 


■f- jj » 
Ar 


•** JJ » 

H ,j „ 


Triarylfulgide . . . 




Ar 


H » » 


Ar 


Ar 


Tetraarylfulgide . . 




Ar 


Ar 


Ar 


Ar 



') Uber die Nomenklatur Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3674 (1905). 
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2 Stobbe, 

Wenn nun auch mehrere Vertreter dieser fiinf 
Gruppen bereits in meinen friiheren Abhandlungen *) be- 
schrieben worden sind, so komme ich hier nochmals auf 
sie zuriick, um an ihnen und vielen anderen, insgesamt 
44 Fulgiden, die Beziehungen ihrer Farbe zu ihrer Kon- 
stitution sowie die thermochromen Erscheinungen d. h. 
die Farbanderungen bei wechselnder Temperatur gemein- 
sam zu erlautern. Ferner sollen einige bisber nicht er- 
wahnte Isomerief alle und die Versuche zum Farben mit 
Fulgiden kurz geschildert werden. Und schliefilich sind 
die Synthesen der den Fulgiden korrespondierenden 
Fulgensauren 

|i>C==C— COOH 

^8>C=C— COOH 

sowie die hierbei auftretenden zahlreichen Nebenprodukte 
eingehend zu besprecben. 

I. Beziermngen 
zwischen Farbe und Konstitution der Pulgide; 

Ton Hans Stobbe. 

Die Fulgide zeichnen sicb durch ein sehr gutes 
Krystallisationsvermogen aus. Sie sind daher auf leichte 
Weise in reinem Zustande zu gewinnen. Ihre Korper- 
farben sind sehr verschieden. Die aliphatischen Fulgide 
sind farblos, die Monoarylfulgide griingelb bis dunkel- 
gelb, die Diarylfulgide citronengelb bis orangerot, die 
Triarylfulgide orangerot bis dunkelrot, die Tetraaryl- 
fulgide rot, purpurn bis braun. 

Alle Fulgide sind in Chloroform loslich. Ich habe 
daher von Anfang an diese Losungen zu meinen spektro- 
skopischen Untersuchungen verwandt, zunachst in Gemein- 



>) Diese Annalen 349, 333 und 361 (1906); 359, 1 (1908). Ber. 
d. d. chem. Ges. 37, 2232, 2240, 2656 (1904); 38, 3673, 3682, 3893, 
3897, 4075, 4081, 4087 (1905); 39, 292, 761 (1906). 
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Die Fulgide. I. 3 

schaft mit Theodor Badenhausen 1 ) sowohl fiir sub- 
jektive Ablesungen der Absorptionsgrenzen am Kriiss- 
schen Spektrographen, als auch fiir deren photographische 
Aufnahmen in H. W. Vogels kleinem Spektralapparate. 2 ) 
Da nun aber die letzte, bisher befolgte Methode in bezug 
auf die Lichtquelle, die Belichtungszeit und das Platten- 
material einige Mangel aufwies, habe icb unsere ersten 
Messnngen noch einmal unter Mitwirkung von Budolf 
Lohse wiederholt. Wir verfuhren folgendermaflen. Als 
Lichtquelle diente an Stelle der friiher verwandten Auer- 
lampe die weit starkere Nernstlampe, die in 30 cm Ent- 
fernung yom Objektivschlitz aufgestellt war. Die Kon- 
zentration der Losungen muBte verhaltnismaJMg grofi 
gewahlt werden 3 ), immer Y32 normal, um auch die nur 
kleinen Absorptionsbander der hellsten Fulgide messen zu 
konnen. Die Belichtungsdauer betrug bei immer gleich- 
bleibender Schichtdicke von 10 mm durchweg 3 Minuten. 
Dieser Zeitraum ist fiir die Losungen der heller- 
farbigen Fulgide etwas reichlich; wir haben ihn aber 
doch beibehalten, um auch von den dunkelfarbigen 
Fulgidlosungen gute Spektrogramme zu bekommen und 
so also die Werte der Absorptionsgrenzen samtlicher 
Fulgide fiir gleiche Expositionsdauer und gleiche Schicht- 
dicken vergleichen zu konnen. Die Platten waren von 
der Firma Wratton & Wainwright in London; sie 
sind von auBerordentlich hoher Rotempfindlichkeit (bis 
740 (ifi) und daher fiir unsere Zwecke besser geeignet 
als die friiher benutzten Hochster Pinachromplatten. 
Auf diese Weise erhielten wir die folgenden Spektro- 



») Vgl. diese Annalen 349, 364 (1906); Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
292 und 761 (1906); ferner Theodor Badenhauaen, Diss. Leipzig, 
1906. 

*) Handbuch der Photographie, Bd. II, 215. 

3 ) In kurzer Zeit werde ich fiber die Absorptionsspektra im 
Ultraviolett beriehten, die mit groBem Vorteil fiir alkoholische Ful- 
gidlosungen verschiedener und weit geringerer Konzentration auf- 
genommen wurden. 

1* 
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I. Monoarylfulgide. 
G 

43 % 




Chloroform. 



1. a-PhenyI-<J,<5-dimethylfu]gid. 

2. a-Phenyl a,<J,<$-trimethyl- 
fulgid. 

3. a-ParatoIyl-<3,<5*dimethyl- 
fulgid. 

4. a-Cumyl-<5,\5-dimethylfiilgid. 

5. a-(o-Nitrophenyl)-<5,£- 
dimethylfulgid. 

6. a-(m-Nitrophenyl)-(5, 6- 
diniethylfulgid. 

7. a-(p-Nitrophenyl)-<5, &- 
dimethylfulgid. 

8. a-(o-Methoxyphenyl)-<5, 6- 

dimethylfulgid. 

9. a-Amsyl-d, <5-dimethylfulgid. 

10. a-Veratryl-<5, 5-dimethyl- 
fulgid. 

It. a- PiperoEyl-<J, ^-dimethyl- 
fulgid. 



D E F 

589 527 486 



Figur 1. 

77. Diarylfulgide. 

G 

434 




Chloroform. 

12. a, d-Diphenylfulgid. 

13. a,c5-DiphenyI-d-mettiyl- 
fulgid. 

14. a,"o-Diphenyl-a, <5-di- 
methylfulgid. 

15. a-Anisyl-<5-phenyl- 
fulgid. 

16. a-Plperonyl-3-phenyl- 
fulgid. 

17. a, 3-Dieumylfulgid. 

18. a,(S-Dianisylfulgid. 

19. a, 4-Diyeratrylf algid. 

20. a, iS-Diperonylfulgid. 
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Die Fulgide. J. 5 

photogramme, denen als oberstes immer das Spektrum 
des reinen Chloroforms vorangestellt ist. Auflerdem sind 
iiber den Fignren noch 4 bekannte Linien zur ungefahren 
Orientierung eingezeicb.net. 

III. Triaryl- und Tetraavyl fulgide. 
D E P 

o»9 527 486 




Figur 3. 

Diese Spektrophotogramme zeigen, daB samtliche 
Fulgidlosungen bei der gewahlten Konzentration Ab- 
sorptionsbander liefern, die teils vom Ultra violett, teils 
vom Ultrarot ausgehend, kleinere oder grofiere Bezirke 
des sichtbaren Spektrums verdecken. Die Absorptions- 
grenzen im kurzwelligen Spektralbezirk sind unten in 
Wellenlangeneinheiten angegeben. Diejenigen im lang- 
welligen Bezirke, die iiberhaupt erst durch die stark 

FreiesBuch 



6 Stobbe, 

rotempfindlichen Platten entdeckt wurden, sind fort- 
gelassen, da sie erstens der geringen Dispersion wegen 
nur angenahert abgelesen werden konnten, da sie ferner 
f'iir die einzelnen Fulgide wenig verschieden und also 
nur von geringer Bedeutung fiir die Erorterung von 
Konstitutionsfragen sind. Anstatt durch Namen und 
Formeln sind die einzelnen Fulgide auch hier wieder 
der Raumersparnis und der besseren tjbersiclit wegen 
nur durch die Substituenten am a- und d-Kohlenstoff- 
atom bezeichnet. Ihre Reihenfolge und ihre Nummern 
sind die gleichen wie oben. 

I. Monoarylfulgide. 



Nr. 


a 


« 


S 


S 


ftfi 




Chloroform 


385 


1 


Q,H 5 - 


H 


CH 3 


CH 3 


397 


2 


CeHs — 


CH 3 


CH 3 


CH, 


402 


3 


(4) 

H 3 C — C,H 4 — 


11 


CH 3 


CH 3 


405 


4 


(4; 
H,C 8 — C 6 H 4 — 


H 


CH 3 


CH 3 


407 


5 


(2) 

0,N— C.H 4 — 
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Diarylfulgide. 



Nr. 


a 


a 


8 


8 


«* 


12 


C 6 H 5 


H 


C 6 H 5 


H 
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III. Triarylfulgide. 



Nr. i 
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21 | 


C 6 H 5 


H 


C 6 H 6 
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Fortsetzung. 



Nr. 


a 


a 


<5 


5 


HP 


29 


(4) 

H 3 C . — C a H 4 — 


H 


C 9 H 5 


^oH 5 


518 


30 


(3)H s C.O. 
(4)H 8 C.O^ 6 3 


H 


C 8 H 5 


C 6 H, 


523 


31 


[■■•-) 
H S C<Q ^>C 6 H 3 — 

14) 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 5 


525 







IV. Tetraarylfulgide. 




Nr. 


a 


« 


& 


8 


W 


32 


C 6 H 5 


6 H 3 


C 6 H 5 


C 6 H 6 


547 



Wollen wir nun an der Hand dieser Zahlenwerte 
die Beziehungen zwischen der Lichtabsorption und der 
Konstitution der Fnlgide ergriinden, so ist zunachst 
folgendes zu beriicksichtigen. Die Fulgide 



§>c=c-co x 

E,- 



>o 



E »>c=c-co' 

sind chinoide Verbindungen. 1 ) Sie sind Derivate eines 

Tetrahydrofurfurans 

CH, — CH 2X 
I >o, 

CHj-CH/ 
in dem die acht Wasserstoifatome zweimal durch Sauer- 
stoffatome und zweimal durch Methylenreste ver- 
treten sind. 

(1) (2) 

>c=c— c=o 

I ^>0(3) 

>c=c-c=o 

(5) (4) 

Die hierdurch gebildeten vier streptostatischen 
Doppelbindungen am Fiinfringe und die dadurch bedingte 
dreimalige orthochinoide Gruppierung von zwei Carbo- 

») Diese Annalen 349, 362 (1906). 
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Die Fulgide. I. 9 

nylen und zwei Athylenradikalen an den Kohenstoff- 
atomen (2 — 1), (1 — 5) und (5 — 4) stempeln das ganze 
Eadikal zn einem „komplexen Chromophor", dem Haupt- 
chromophor der Fulgide, der fortan als ,.Fulgidkern" 
bezeichnet werden soil. Die Farbe der Fulgide wird 
also zum wesentlichen Teile bedingt durch diesen 
cbinoiden Kern und des weiteren erst durch die ihm 
angegliederten Radikale E 1; E 2 , R 3 und R 4 - 

Monoaryl fulgide. Die elf gelben Monoarylfulgide 
enthalten am Fulgidkern nur ein Aryl. Sie absor- 
bieren im kurzwelligen Spektralbezirke nur das Violett 
bis hochstens zur YVasserstofflinie G. Sie leiten sich alle 
ab von dem «-Phenyl-£,<?-dimethylfulgid (Nr. 1) 

chI> c =c- C0 \ 

c <>Hp,C=C-Cc/ 

(«) 

entweder durch Kernsubstitution am Phenyl (Nr. 3 
bis 11) oder (wie bei Nr. 2) durch Substitution des 
«-Wasserstoffatomes durch Methyl. Die Kernsubstituenten 
wirken fast durchweg bathochrom auf die Lichtabsorption. 
Alkyle, wie Methyl- und Isopropyl (Nr. 3 und 4) erhohen 
den Absorptionswert der Stammsubstanz um nur wenige 
Wellenlangeneinheiten. Die Nitrogruppe (Nr. 5, 6 und 7) 
wirkt sehr verschieden, je nach ihrer Stellung zum 
Hauptchromophor; sie ist in m-Stellung zum Fulgidkern 
ohne optischen EinfluB, in o-Stellung von geringer, in 
p-Stellung von grofier farbvertiefender Wirkung. Ebenso 
ist auch der EinfluB der bathochromen Methoxygruppe 
(Nr. 8 und 9) in o-Stellung schwiicher als in p-Stellung. 
Beide Auxochrome, Nitro- und Methoxygruppe, haben 
also in p-Stellung den grofiten farbvertiefenden Effekt. 1 ) 
Zweimalige Substitution durch Alkoxygruppen hat weitere 
Farbvertiefung zurFolge; Veratryl (Nr. 10) und Piperonyl 



') Vgl. H. Kauffmann und W. Franck, Ber. d. d. chem. Ges. 
39, 2722 (1906). 
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10 Stobbe, 

(Nr. 11) an Stelle von Phenyl riicken die Absorptions- 
grenze am weitesten nach dem roten Ende des Spek- 
trums vor. 

Ebenso wie diese Kernsubstituenten wirkt auch das 
Methyl an Stelle von Wasserstoff am «-Kohlenstoffatom 
auxochrom; das Phenyltrimethylfulgid (Nr. 2) ist ein 
wenig dunkler als das Phenyldimethylfulgid (Nr. 1), ein 
Beweis dafiir, dafl Wasserstoif und Methyl in alipha- 
tischer Bindung am Fulgidkern optisch nicht ganz 
gleichwertig sind. 

Biarylfulgide. Die gelben und orangen Diarylfnlgide 
leiten sich fast samtlich ab von dem a, J-Diphenylfulgid 
C 6 H 6 .CH=C— CO v 

I >0 , 

C 6 H 6 .CH=C— CO/ 

durch Kernsubstitution in einem oder in beiden sym- 
metrisch gruppierten Phenylen. Die hierdurch hervor- 
gerufene Farbvertiefung ist znm Teil recht betrachtlich; 
sie wachst mit der Anzahl der eingefiihrten Auxochrome. 
So vergroflert z. B. ein einmaliger Austausch von 
Phenyl durch Anisyl (Nr. 15) das Absorptionsband 
um 33 (ifi, ein zweimaliger (Nr. 18) um 47 fifi; ein 
einmaliger Ersatz eines Phenyls durch Piperonyl (Nr. 16) 
um 42 |U./j, ein zweimaliger (Nr. 20) um QOfifi. Sehr auf- 
fallend ist der stark bathochrome Charakter des Iso- 
propyls, das Dicumylfulgid (Nr. 17) absorbiert um 59/iju 
weiter als das Diphenylfulgid. Der groBte farbvertiefende 
EinfluB ist dem Veratryl zuzuschreiben. Diveratrylfulgid 
absorbiert um lAfifi weiter als das Diphenylfulgid; sein 
Band bedeckt das ganze Violett und das Blau bis in 
Griin hinein. 

Methyle in aliphatischer Bindung (vgl. Nr. 13 mit 
Nr. 12) wirken auch hier ebenso wie bei den Monoaryl- 
fulgiden bathochrom. 

Eine verschiedene Verteilung der Phenyle am 
Fulgidkern ist naturgemaB mit einem Wechsel der Farbe 
verbunden. Das a,a-Diphenyl-J,^-dimethylfulgid mit un- 
symmetrischer Verteilung der Phenyle 
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11 



(CH 3 ) 2 C=C— CO 







(C 6 H 5 ) 2 C=C-CO' 
ist dunkler als das a, J-Diphenylf ulgid, in dem die beiden 
Phenyle symmetrisch gruppiert sind. 

Trior ylfulgide. Die elf orangeroten bis dunkelroten 
Triarylfulgide absorbieren das Violett und das Blau. 
Sie lei ten sich samtlich ab von dem «,5,^-Triphenylfulgid, 



(8) 
(C 6 H 5 ) 2 C=C-CO x 



C 6 H 5 . CH=C- 



-co 



/ 







durch Kernsubstitution am a-Phenyl. Da die hier in 
Betracht kommenden Snbstiuenten die gleichen sind, wie 
an dem Phenyl des «-Phenyl-J,(?-dimethylf ulgid s, der 
Stammsubstanz der Monoarylfulgide, so haben wir in 
diesen beiden Reihen eine grofle Zahl korrespondierender 
Verbindungen, die sich immer nur durch Ersatz zweier 
Phenyle darch zwei Methyle unterscheiden. 



(C 6 H 6 ) 2 C=C-CO N 



und 



(CH 3 ) 2 C=C— CO- 



\ 







I NO UUU I /V. 

Ar . CH=C— CO/ Ar . CH=C— C(V 

Diese strukturelle Ahnlichkeit spiegelt sich nun 

wider in den Absorptionsverhaltnissen, die in dem 

folgenden Schema veranschaulicht sind. Wir finden 



Kernsubstituenten 


Zimachs des Absorp 
der Stamms 

Monoarylfulgiden 


tionsbandes gegeniiber 
ubstanz bei 

Triarylfulgiden 


p-Methyl .... 
p-Isopropyl . . . 


(Nr. 3) 
(Nr. 4) 


8 
10 


(Nr. 22) 
(Nr. 23) 


5 
6 


o-Nitro .... 
m-Nitro .... 
p-Nitro .... 


(Nr. 5) 
(Nr. 6) 
(Nr. 7) 


11 

3 

35 


(Nr. 25) 
(Nr. 26) 
(Nr. 27) 


4 



10 


o-Methoxy . . . 
p-Methoxy . . . 


(Nr. 8) 
(Nr. 9) 


23 
32 


(Nr. 28) 
(Nr. 29) 


6 
16 


m-p-Di-methoxy- . 
Dioxymethylen- 


(Nr. 10) 
(Nr.ll) 


40 
34 


(Nr. 30) 
(Nr. 31) 


21 
23 
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darin in der ersten Spalte die Kernsubstituenten beidcr 
Reihen und in den folgenden Spalten den jedesmaligen 
Zuwachs an Wellenlangeneinheiten, den die Absorptions- 
bander gegenuber den Stammsubstanzen der beiden 
Reihen bei Eintritt dieser Substituenten erfahren. 

Man erkennt hieraus, wie die Kernsubstituenten 
sich in beiden Reihen in bezug auf ihre auxo chrome 
Wirkung in fast genau gleicher Folge anordnen lassen, 
wie beispielsweise der Ersatz von Phenyl durch Tolyl 
oder Cumyl in beiden Reihen ein ahnliches Anwachsen des 
Absorptionsbandes zur Folge hat, wie in beiden Reihen 
die Nitrogruppe in p-Stellung bathochromer wirkt als in 
o-Stellnng oder gar in m-Stellung, wie das analoge statt- 
hat bei der Methoxygruppe. Wir konstatieren, wie in 
beiden Reihen Veratryl und Piperonyl an Stelle von 
Phenyl die Absorptionsgrenze am weitesten nach dem 
Griin bis zur Thalljumlinie E hinan verschiebt. Es walten 
hier also stochiometrisclie Beziehungen ob, wie sie 
auf analogen Gebieten wohl nur selten beobachtet wor- 
den sind. 

Ziehen wir weiter das Mittel aus den Differenzen 
der absoluten Absorptionsgrenzen bei Mono- und Tri- 
arylfulgiden (Tabellen I und III), so finden wir, da6 der 
Ersatz von zwei Methylen durch zwei Phenyle einem 
Zuwachs des Absorptionsbandes um durchschnittlich 
94 Wellenlangeneinheiten gleichkommt. Man ist daher 
in der Lage, die Absorptionsgrenze irgend eines noch un- 
bekannten Monoarylfulgides mit annahernder Genauigkeit 
aus dem Absorptionswerte des korrespondierenden be- 
kannten Triarylfulgides zu berechnen. Ich habe hiervon 
in einem Fafle Gebrauch gemacht. Das dem roten 
#-Chlorphenyl-<?,<?-diphenylfulgide (Nr. 24) entsprechende 
«-Chlorphenyl-<?,d-dimethylfulgid, 

(C 6 H 5 ),C=C-CO x (CH,) 2 C=C-CO. 

I >o , I >o , 

CI . C 6 H 4 . CH=C— CO' CI . C 6 H 4 . CH=C— c<y 

entsteht nach den unten geschildertenBedingungen immer 

FreiesBuch 



Die Fulgide . I. 13 

in so schlechter Ausbeute, dafi es bisher nicht in einer 
filr die Elementaranalyse ausreichenden Quantitat erhalten 
wurde. Urn nun aber das vorhandene gelbe Praparat 
analytisch zu charakterisieren, habe ich in diesem Falle 
nur die optische Messung ausgefuhrt und die gefundene 
Absorptionsgrenze 1 = 415 fifi tatsachlich in Uberein- 
stimmnng gefunden mit dem ans dem Triarylfulgid be- 
rechneten Werte I — 505 — 94 = 411 und somit die 
Keinheit des Fulgides auf diesem Wege bestimmt. 

Tetraarylfulgide. Aus dieser Klasse ist in die obigen 
Tabellen nur das Tetraphenylfulgid aufgenommen worden. 
Es ist blutrot, absorbiert das kurzwellige Spektralgebiet 
bis zum Gelb, also weit mehr als das Triphenylfulgid. 
Wiederum ein Beweis fur die stark chromophore Natur 
des Phenylrestes. — 

Uberblicken wir das bisherige Beobachtungsmaterial, 
so erkennen wir, wie nach und nach Fulgide von hell- 
gelber bis zu tiefroter Farbe aufgebaut worden sind, 
einerseits durch sukzessive Angliederung nicht chinoider 
Benzolrinr/e an den chinoiden Fulgidkern, andererseits 
durch Einfiihrung verschiedener auxochromer Substituenten 
in die bereits vorhandenen Phenylreste. Durcli ge- 
eignete Verquickung beider Konstitutionsanderungen 
hat man es also in der Hand, die Absorptionsgrenzen 
der Fulgide ganz allmahlich und zwar jedesmal urn nur 
wenige Wellenlangeneinheiten von dem auBersten Violett 
nach dem Gelb zu verschieben und so Fulgide von sehr 
verschiedenen, aber nahgelegenen Farbnuancen zu er- 
zeugen. 

Styrylfulgide. Aufier auf den eben geschilderten 
Wegen lafit sich die Farbnuance irgend eines Fulgides 
weiterhin durch Vermehrung der Doppelbindungen, 
also durch Einschiebung chromophorer Athylengruppen 
zwischen den Fulgidkern und die Aryle variieren. Ich 
habe hiervon in einigen Fallen Gebrauch gemacht und 
so z. B. in den drei Stammsubstanzen der Mono-, Di- 
und Triarylfulgidreihe immer ein Phenyl durch ein 
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Styryl 1 ) C 6 H 5 CH— CH — ersetzt. Man vergleiche hierzu 
die Formeln der sechs folgenden Fulgide. 



(CH 3 ),C=C-CO x 
I >0 
C 6 H 6 .CH=C-CO/ 

o-Phenyl-5, d-dimethylfulgid 
(Nr. 1) schwefelgelb 

C„H 5 .CH=C— CO x 

I >0 

C,H 5 .CH=C-CO / 
a,(5-Diphenylfulgid (Nr. 12) 
citronengelb 

(C,H 5 ) 2 C=C-C0 v 



(CH 3 ) 2 C=C-CO v 

I >0 

C 6 H 5 . CH=CH— CH=C— CO/ 

a-Styryl-<S, <5-dimethylfulgid (Nr. 33) 
goldgelb 



C„H..CH=C— CO 



:— r,o/ 



C„H 5 .CH=C— CO v 

C 6 H 6 . CH=CH— CH=C— CO/ 

a-Styryl-<S-Phenylfulgid (Nr. 34) 

orange 

(C,H 6 ) s C=C-CO 







1 / 







C 6 H 6 . CH=CH— CH=C— CO' 

a, 8, 5-Triphenylfulgid (Nr. 2 1) «-Styryl-<5, <5-diphenylfulgid (Nr. 35) 
orangerot rubinrot 



D E F 

589 527 486 




Figur 4. 

Schon die Korperfarben dieser drei Fulgidpaare, ganz 
besonders aber die Spektrophotogramme (Fig. 4.) ihrer 



') Bei der Nomenklatur dieser Verbindungen habe ich die sehr 
beachtenswerten Vorschlage aus dem Lehrbuche der Organischen 
Chemie von Victor Meyer und Paul Jacobson II. Bd. I. Tl. 
S. 607 (Anmerkung) befolgt. 



FreiesBuch 



Die Fulgide. 1. 



15 



Losungen zeigen die sehr bedeutenden UnterscMede in 
der Lichtabsorption der korrespondierenden Phenyl- und 
Styrylverbindungen. Wir baben die Absorptionsgrenzen 
ausgemessen nnd in die folgende Tabelle eingetragen. 



Nr. 


a 


a 


<5 


8 


fifi 


1 


C 6 H 5 


H 


CH S 


CH 3 


397 


33 


C 6 H S -CH=CH- 


H 


CH 3 


CH 3 


445 


12 


C 6 H 6 


H 


C 6 H 5 


H 


433 


34 


C 8 H 6 — CH=CH— 


H 


C 6 H 5 


H 


492 


21 


j C 6 H 5 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 6 


502 


35 


C 6 H 5 — CH=CH — 


H 


C 6 H 6 


C 6 H 5 


532 



Hieraus folgt, daJ3 der Ersatz eines Phenyls dnrch 
ein Styryl sich in dem kurzwelligen Spektralgebiete 
dokumentiert durch ein Anwachsen des Bandes um 48 
bzrw. 59 bzw. 30 /ip, also um durchschnittlich 46 Wellen- 
langeneinheiten. Der bathochrome Effekt eines Athylen- 
radikals kommt in diesem speziellen Falle ungefahr gleich 
dem eines Phenyls oder eines sehr stark auxochromen 
Kernsubstituenten eines Phenyls. 

Zu den Styrylfulgiden gehort auch das zuerst von 
Fittig und Batt 1 ) dargestellte ziegelrote Dicinnamenyl- 
bernsteinsaureanhydrid 

C,H 5 . CH=CH-CH=C-CO N 



0. 



C,H S . CH=CH— CH=C— CO/ 

Dieses Distyrylfulgid ist nun aber in Chloroform so 
schwer loslich, daB sich nicht 1 /s2"^ orma ^ osi:iI1 S ei1 ner " 
stellen lassen. Ich muBte daher auf den wiinschens- 
werten spektroskopischen Vergleich mit anderen Fulgiden 
vorlaufig verzichten und komme erst spater bei der Er- 
Srterung der Spektren im Ultraviolett hierauf zurilck. 

Naphihylfulgide. DaB durch Annellierung von Benzol- 
kernen Farbvertiefung hervorgerufen wird, ist eine 



') Diese Annalen 331, 167 (1904). 
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langst erwiesene Tatsache. Immer haben beispielsweise 
Naphthylverbindungen tiefere Farbnuancen als die korre- 
spondierenden Phenylverbindungen. Um auch diese Ge- 
setzmafiigkeit bei den Fulgiden zu konstatieren, warden 
die beiden folgenden von den Formeln 

)0 and I )0 



CH 2 <$>C 6 H 3 . CH=C— CO-/ CH 2 <^>C,H 3 . CH=C— C(/ 

a-Piperonyl-<5-phenyl-<5-methylfu]gid a-Piperonyl-d-naphthyl- 

(5-methylfulgid 

verglichen. Der ersten Formel entsprechen zwei stereo- 
isomer Fulgide von griinlichgelber und helloranger 
Farbe. Sie sind wesentlich heller als die entsprechende 
Naphthylverbindung, deren dnnkelorange Farbe ganz der 
Nuance des Phenanthrenchinons entspricht. 

Biphenylenfulgide. Wie ein Vergleich des farblosen 
Benzophenons und des gelben Diphenylenketons, oder 
des farblosen Tetraphenylathylens und des roten Bis- 
diphenylenathylens 

>C=C< und | >C=C< I 

c.h/ n c 6 h 6 c 6 h/ \c 6 h 4 

lehrt, ist die Verkntipfung zweier an einem Kohlenstoff- 
atom haftender Benzolkerne mit einer Farbvertiefung 
verbunden. Ganz das gleiche beobachtet man an den 
folgenden drei Fulgidpaaren , fur die zuerst die Korper- 
farben und gleich darauf die GroBe der Absorptions- 
bander ihrer n / 32 -Chloroformlosungen in der iiblichen 
Weise verzeichnet sind. 

chI> c =c-co x cS:> c = ( r-co 

C«H 5 ^p p pp/ C 6 H 4 s ; / 

C 6 H 5 >°— ° CO j >C=C-C</ 

C.H/ 
a, a-Diphenyl-<5,c5-dimethylfulgid a-Diphenylen-5, 5-dimethylfulgid 
(Nr. 14) citronengelb (Nr. 36) orange 

I >° C 6 H 4 / I \0 

C 6 B 6 -CH-C— CO C 6 H 5 — CH=C-CO 

a, S, 5-Triphenylfulgid a-Phenyl-d-diphenylenfulgid 

(Nr. 21) orangerot (Nr. 37) dunkelrot 
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gA>c=c-co Xo 

geH :>c=(J _ co / 

a, «, «5, d-Tetraphenylfulgid 
(Sr. 31) blutrot 


i^>C=C-CO 

CeH 4X 1 / 

| >c=c-co / 

C 6 H/ 
<-Diphenylen-<5, <5-diphenylfulgid 
(Nr. 38) bordeauxrot 


Nr. 


s « 

.1 


a 


d 




<5 


Uli 


14 


: c 6 h 6 


C 6 H 6 


CH S 




CH 3 


452 


36 


[C 6 H 4 - 


- C 6 H 4 ] 


CH S 


CH, 


503 


21 


C 6 H 5 


H 


C 6 H 5 


C 6 H D 


502 


37 


C.H, 


H 


[C 6 H 4 — 


C 6 H 4 ] 


545 


31 


Q1H5 


C 6 H, 


C 6 H 3 | 


C 6 He 


547 


38 


C 6 H 5 


C 9 H 5 


[C 6 H 4 




C 6 H 4 ] 


557 



Man erkennt, daB bei den ersten zwei Paaren die 
Absorptionsbander der Diphenylenfulgide gegeniiber den 
korrespondierenden Diphenylverbindungen nm 51 bzw. 
43 fi/i, bei dem letzten Paare nur nm den verhaltnismafiig 
niedrigen Betrag von 10 (i(i vergrofiert worden sind. Der 
bathochrome Effekt der Ringverkettung ist also bei den 
hellerfarbigen Fulgiden weit grSfier als bei den dunkleren. 
Fine sokhe Beobachtung steht nicht etwa vereinzelt da. 
Wir sind ahnlichen Erscheinnngen schon bei anderen 
Fulgiden begegnet, bei denen die gleiche Konstitutions- 
anderung z. B. die Einfuhrung des gleichen Chromophors 
in hellerfarbige Molekiile eine groflere Verschiebnng der 
Absorptionsgrenze bedingt. als in einem dunkelfarbigen 
Molekiile, in dem ja schon ohnehin eine grofie Hanfung 
bathochromer Radikale vorhanden ist. 



II. Thermochromieerscheinungen; 

von Hans Stobbe. 
DaB die Farbe fester Stoffe bei wechselnder Tem- 
peratnr eine stetige Anderung erfahrt, ist wiederholt 
beobachtet worden. Die augenfalligsten und bekanntesten 
Erscheinnngen dieser Art sind die beim Erhitzen auf- 
tretenden Farbanderungen der weiflen Oxyde des Zinks, 

Annaleu der Chemie 380. Band. 2 
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des Antimons und des Molybdans nach Gelb, des gelben 
Jodsilbers nach Orange, des gelben Bleijodids tiber Rot 
zu Dunkelbraun, des orange Eealgarpulvers und dps 
gelben Bleichromats nach Rot, ferner das durch stark e 
Abkiihlung bewirkte Verblassen des Schwefels, des Broms 
und des Phosphorpentabromids zu Hellgelb bis WeiB und 
schliefilich die sehr eingehend studierten und schon bei 
sehr mafiigem Erwarmen sich vollziehenden Farbiibergange 
des gelben Silbersalzes und des roten Cuprosalzes der 
Quecksilberjodwasserstoffsaure in Rot bzw. Dunkelbraun. 
Aber nicht nur an anorganischen Stoifen 1 ), die ja in der 
Regel in einem grofien Temperaturbereich untersucht 
werden konnen, sind solche Erscheinungen beobachtet 
worden, sondern, wenn audi bisher seltener, an Kohlen- 
stoffverbindungen. Von den hierher gehorigen Fallen seien 
erwahnt das Weiflwerden des Jodoforms beim Abkiihlen, 
die Braunung des citronengelben Diphenylfulgides 2 ) 
C S H 5 .CH=C— CO. 

I > 

C 6 H 5 .CH=U— CCK 
beim Erwarmen, und dessen Verblassen bei der Ab- 
kiihlung, ferner die spater beobachteten Farbanderungen 
der Nitrophenole 3 ) und der Schiffschen Basen 4 ) bei 
auf- und absteigender Temperatur. Gerade die sehr be- 
deutende Nuancenanderung des Diphenylfulgids bat mich 
veranlaSt, auch die anderen in der vorigen Abhandlung 
besprochenen Fulgide unter der Mitarbeit des Herrn 
Emil Wahl in dieser Richtung zu studieren. 

Wir beschickten zwei gleich grofie diinnwandige 
Rohrchen von 5 mm Weite mit den grobkrystallinischen 
Fulgiden. Das eine Rohrchen wurde fur den ersten 
Versuch im Atherkohlensauregemisch oder in fliissiger 

') Vgl. weiterhin die von Houston, Cliem. News 24, 177 und 
188 (1871), und von J. H. Kastle, Chem. News 82, 90 (1900), unter- 
suehten, wcniger auffalligen Farbanderungen anderer Stoffe. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 87, 2465 (1901). 

3 ) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 10S7 (1906). 

*) Senier u. Shepheard, Journ. Chem. Soc. 95, 1943 (1909). 

FreiesBuch 



Die Fulgide. II. 



19 



Luft gekiihlt und die hierbei eingetretene Anderung der 
Farbnuance des Fulgids durch einen Vergleich mit 
dem nicht gekiihlten Pr&parate bestimmt. Fur den 
zweiten Versuch wurde das eine Rohrchen in geeignetem 
Bade langsam bis auf etwa 10° unterhalb des Schmelz- 
punktes des Fulgides erwarmt und die hierbei auf- 
tretende Nuancen&nderung wieder durch einen Vergleich 
mit der nicht erhitzten Probe, teils aber auch an der Hand 
einer Farbentafel ermittelt. Das letztere schien geboten, 
nm allzu grofie Fehler bei der subjektiven Abschatzung 
der Farbtone nach Moglichkeit auszuschalten. Die 
Resultate dieser Beobachtungen sind in den folgenden 
Tabellen enthalten, in denen die Fulgide ebenso an- 
geordnet sind, wie in der voraufgehenden Abhandlnng. 





I. M 


onoarylfu! 


gide. 










Farbwechsel 






Rei 


beim Ab- 








Zimmer- 


kiihlen auf 


beim 






temperatur 


-80° bzw. 
-180° 


Erwarmen 




a-Phenyl-d,5-di- 


hellgelb 


gelblich- 


85—106° 


1. 


methylfulgid 


weiB 


citronengelb 


2. 


a-Phenyl-a, 8, 8-tii- 
methylfulgid 


gelblichgrtin 


farblos 


68—102° 
gelb 




o-Paratolyl-3, 5-di- 


sehwefel- 


gelblich- 


90° 


3. 


methylfulgid 


gelb 


weiB 


citronengelb 


4. 


nCumyl-<5, ^-di- 


schwefel- 


gelblich- 


65° 


methyl fulgid 


gelb 


weiB 


goldgelb 


5. 


«-(o-Nitrophenyl)-d, 8- 


schwefel- 


gelblich- 


75-140° 


dimethylfulgid 


gelb 


weiB 


citronengelb 


6. 


«-(m-Nitrophenyl)-5, 8- 


gelblich- 


gelblich- 


98—115° 


dimethylfulgid 


weiB 


weiB 


citronengelb 


7. 


™-(p-Nitrophenyl)-5, 8- 


lif»l lrn*«a n crt* 


sehwefel- 


96—120° 


dimethylfulgid 


11C11L71 rtlJli\3 


gelb 


orange 


8. 


r<-(o-Methoxyphenyl)- 


gelb 


bei - 180° 


68—90° 


8, 5-dimethylfulgid 


(wie Benzil) 


farblos 


goldgelb 


9. 


«- Anisyl-5, 5-dimethyl- 


gelb 


schwefel- 


78—110° 


fulgid 


(wie Benzil) 


gelb 


citronengelb 




a-Veratryl-tf, <5-di- 


gelb 


schwefel- 


90—120° 


10. 


methylfulgid 


gelb 


ohromgelb 


11. 


o-Piperonyl-d, <5-di- 
methylfulgid 


dunkelgelb 


achwefel- 
gelb 


92—140° 
hellorange 
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II. Diarylfulgide. 



12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18 
19. 
20. 



a, i5-Diphenylfulgid 

a, d-Diphenyl-5- 
methylfulgid 

a, re-Diphenyl-5, 8-di- 

methylfulgid 

a-Anisyl (5-phenyl- 

fulgid 

n-Piperonyl-5-phenyl- 

fulgid 



n , (5- Di eumy If algid 

a,<J-Dianisylfu]gid chromgelb 

«,d-Diveratrylfulgid zinnoberrot 

n, d-Dipiperonylfulgid orange 

III. Triarylfulgide, 



Bei 


Farbv 
beim Ab- 


Zimmer- 


ktthlen auf 


temperatur 


-80° bzw. 




-180° 


citronen- 


-180° 


gelb 


gelblichweiB 


citronen- 


gelblieh- 


gelb 


weiB 


citronen- 


gelblich- 


gelb 


weifi 


hellorange 


chromgelb 


hellorange 


citronen- 
gelb 


orangerot 


orangegelb 



beim 
Erwarmen 



gelb 

hellrot 

citronen- 
gelb 



80—160° 
braun 
88—92 ° 
hellbrann 
52-165° 
hellbraun 
74—140° 

braun 

72—160° 

braun 

72° 

purpurn 

70 — 115° 

dunkelbraun 

76—165° 
dunkelviolett 

90—200° 
orangerot 



21. 

22. 
23. 
24. 

25. 
26. 
27. 



a,«,5-Triphenyl- 

fulgid 

a-Paratolyl-5, 5-di- 

phenylfulgid 

«-Cumyl-<5, <S-diphenyl- 

fulgid 
«(p-Chlorphenyl)-<5, 8- 

diphenylfulgid 
a(o-Nitrophenyl)-5, 8- 

diphenylfulgid 
a(m-Nitrophenyl)-5, <5- 

diphenylfulgid 

n(p-Nitrophenyl)- 8, 8- 

diphenylfulgid 



Bei 

Zimmer- 

temperatur 



Farbwechsel 

beim Ab- 

kiihlen auf 

-80° bzw. 

-180° 



orangerot 


hellorange 


orangerot 


hellorange 


rot 


orangerot 


orangerot 


hell- 
orangerot 


orangerot 


chromgelb 


orangerot 


orangegelb 


orange 


hellorange 



beim 
Erwarmen 



80—180° 
braunrot 
70—180° 
braunrot 
75—120° 

blutrot 
66—190° 
granatrot 
68—108° 

rot 
85—185° 

blutrot 
80—160° 

purpurn 
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28. 



30. 



31. 



Bei 

Zimmer- 

temperatur 



a(o-Methoxyphenyl)- 

6, d-diphenylfulgid 

«-Anisyl-(5, 5-diphenyl- 

fulgid 

a-Veratryl-<5, <S-di- 

phenylfulgid 

a-Piperonyl-d, 5-di- 

phenylt'ulgid 



rot 
oi'angerot 
rubinrot 

rot 



Farbwechsel 

beim Ab- 

kiihlen auf | beirn 
— 80° bzw j ErwSrmen 
-180° 



I 



orangerot 

hell- 
orangerot 

kupferrot 

braunlich- 
gelb 



80—170° 
dunkelrot 
70—130° 
kirschrot 
67—98° 
granatrot 
50—180° 
dunkelrot 



Diphenylen- und Furylf'ulgide. 



Bei 

Zimmer- 
temperatur 



Farbwechsel 



beim Ab- 

ktihlen auf 

-80° bzw. 

-180° 



beim 
Erwarmen 



36. 
37. 
38. 



o-Diphenylen-d', <$-di- 

methylfulgid 

a -Phenyl- 8- di- 

phenylenfulgid 

«-Diphenylen-<5, S-di- 

phenylfulgid 

<*-Furyl-5, 5-dimethyl- 

fulgid 
m-Furyl-6, d'-diphenyl- 

fulgid 

o, <5-Dif urylfulgid 



orange 

dunkelrot 

bordeauxrot 

hellorange 
orangerot 
rotbraun 



eitronen- 
gelb 

orangegelb 
kirschrot 



72—140° 
orangerot 
54—152° 
purpura 
76 — 156° 
dunkelblau 



schwefel 
selb 



jelbbraun 



50—60° 

orange 

| 92—148° 

0i n ° ' bordeauxrot 

60—190° 

blutrot 



In der dritten Spalte dieser Tabellen findet man 
den Farbwechsel, den die Fulgide bei — 80° und bei 
— 180° erfuhren. Es ist nur ein einziger Farbton an- 
gegeben, da die Nuaneendifferenzen bei den beiden immer- 
hin recht betrachtlich divergierenden Temperaturen meist 
nur sehr gering waren und demnach nicht besonders be- 
riicksichtigt zu werden brauchten. 

Die Temperatnrdaten der vierten Spalte beziehen 
sich auf die Farbanderung beim Erwarmen. Die niedrigste 
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Zahl ist diejenige Temperatur, bei welcher die erste 
Nuancendifferenz beobachtet wird, die andere Zahl ist 
derjenige Warmegrad, oberhalb dessen der darunter ver- 
zeichnete Farbton keine weitere Anderung erfahrt. In 
dem Bereich dieser Temperaturen und ebenso bei Ab- 
kiihlung unter Zimmertemperatur gehen die Farben ganz 
allmahlich, mit unmerklichen Abstufungen ineinander 
liber. Zufuhr von Warme ist, wie auch bei alien anderen 
oben zitierten Stoffen begleitet von einer stetigen Farb- 
vertiefung, Entziehung von Warme mit einer stetigen 
Farberhohung (Aufhellung). Die Farbenfolge zeigt die 
Skala 

Temperatursteigerung 

Grungelb, Gelb, Orange, Braun, Rot, Purpur, Violett, Blau 



Teuiperalurerijmdriguug 



Nimmt ein vorher erhitztes Oder gekiihltes Fulgid 
wieder die Zimmertemperatur an, so vollzieht sich eine 
stetige Farbanderung bis zur Erreichung des urspriing- 
lichen Farbtones. Jeder Temperatur entspricht eine be- 
stimmte Farbnuance. 

Diese vor- und riickwartige Kontinuitiit des Farb- 
wechsels ist ein besonderes Charakteristikum dieser Art 
reversibler Zustandsanderungen. Ich habe sie daher 
schon friiher mit dem Spezialnamen „Thermochromie u l ) 
belegt zum Unterschied von denjenigen Farbanderungen, 
die bei farbigen polymorphen StoiFen, sowohl bei den 
monotropen als auch bei den enantiotropen beobachtet 
worden sind. 

Es erscheint zweckmaBig, diese Unterschiede an der 
Hand einiger Beispiele zu erliiutern. Existiert ein mono- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2239 (1904). — Seuier und 
S hep heard (a. a. 0.) haben diese Erscheinung fiinf Jahre spater 
mit „Therinotropie" bezeiehnet, mit einem Ausdruck, den ich an 
der zitierten Stelle ebenfalls erwogen hatte, aber aus den dort an- 
gefiihrten Griinden durch das Wort „Thermochromie" ersetzt habe. 
Es ware wiinschenswert, wenn man sich immer der gleichen Be- 
zeichnung fur diese Art von Zustandsanderungen bedienen wollte. 
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t roper Stoff, wie das « -(o-Nitrophenyl) -<?,<?- dipheny!- 

fulgid *) 

(C 6 H 5 ). 2 C=C-CO v 
! > 

0. 2 N . C 6 H 4 . CH=C— CO/ 
in zwei verschiedenfarbigen Gattungen, von denen die 
gelbe (A) bei alien Temperaturen bis zum Schmelzpunkte 
unbestandig, die orangerote (B) unter denselben Be- 
dingungen bestandig ist, so mu8 sich selbstverstandlich 
das feste A in das feste B umlagern. Dieser Vorgang 
vollzieht sich nun in unserem Spezialfalle je nach der 
Temperatur mit groBerer oder geringerer Geschwindig- 
keit und dokumentiert sich auBerlich durch einen stetigen 
Farbwechsel von Gelb iiber Orange zu Orangerot. Da 
nun die orangerote feste Gattung B sich niemals in die 
gelbe feste Gattung A umformt, fehlt hier die Umkehr- 
barkeit des Farbwechsels, die den thermochromen Er- 
scheinungen eigen ist. 

Existiert ferner ein enantiotrope?- Stoff in zwei ver- 
schiedenfarbigen Gattungen, so gibt es eine bestimmte 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, bei der die 
eine Gattung, meist unter plotzlichem Farbwechsel, in 
die andere ubergeht und umgekehrt. Als Beispiel hier- 
fiir sei genannt das Quecksilberjodid. Die rote Gattung 
dieses Salzes, nur unterhalb des Umwandlungspunktes 
bestandig, geht beim Erwarmen auf 126° plotzlich in 
die gelbe iiber, und umgekehrt verwandelt sich die gelbe, 
nur oberhalb des Umwandlungspunktes bestandige Gattung 
des Salzes plotzlich in die rote, vorausgesetzt, daB nicht 
die eine oder die andere Gattung in einem ihr nicht zu- 
kommenden Temperatuibereiche fur eine mefibare "Zeit 
im metastabilen Zustande verharrt. In diesem Falle 
besteht also wohl eine Beversibilitat, fehlt aber die 
fiir die Thermochromie charakteristische Kontinuitat der 
Farbanderung. 



') Ioh komme auf die Polymorphic der Fulgide in einer 
spateren Abhandlung zuriiek. In der obigen Tabelle ist nur das 
.orangerote Pulgid B angefuhrt. 
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Zeigen nun hiernach die farbigen monotropen und 
enantiotropm Stoffe ein ganz speziflsches optisches Ver- 
nal ten bei wechselnder Temperatur, so ist nicht aus- 
geschlossen, dafi bei ihnen aufierdem noch thermochrome 
Erscheinungen zutage treten konnen. Wir behalten das 
Quecksilberjodid als Beispiel bei. J. H. Kastle 1 ) hat 
gezeigt, daB sowohl das ■ rote Salz, als auch das, im 
metastabilen Zustande konservierte , gelbe Salz bei 
— 180° eine wesentliche Aufhellung erfahrt; das erste 
wird orange, das zweite weiG. Meusel 2 ) berichtet, dafi 
die rote Gattungbei Warmezufuhr von 70—126° dunkelrot 
wird, und schlieBIich haben wir beobachtet, daB auch die 
gelbe Gattung beim Erhitzen von 126° an aufwarts, bis 
200° und dariiber allmahlich braungelb wird. Bei der 
Riickkehr auf die Zimmertemperatur werden die vier- 
fachen Farbanderungen dieses Salzes wieder riickgangig. 
Wir sehen also, wie die beiden Gattungen des Queck- 
silberjodids neben dem plotzlichen Farbwechsel beim 
Umwandlungspunkte jede fur sich noch die den thermo- 
chromen Stoffen eigene allmdhliche Farbvertiefung bzw. 
Erhohung beim Auf- und Absteigen der Temperatur er- 
fahren. Das Quecksilberjodid ist wahrlich ein aus- 
gezeichnetes Beispiel zur Erlauterung der verschiedenen 
Arten dieser optisch nachweisbaren Zustandsanderungen. 

Vergleichen wir nun weiterhin die verschiedenen 
Farbtone, die ein jedes der 41 Fulgide bei wechselnden 
Temperaturen annimmt, so erkennen wir, daB die helleren 
gelben Monoarylfulgide eine geringere Farbanderung er- 
fahren, als die dunkleren, orange und roten Polyaryl- 
fulgide, daB die Fulgide also je nach ihrer Farbe und 
ihrer Konstitution einen verschiedenen Grad thermo- 
chromer EmppZndlichkeit haben. 3 ) Die Fulgide scheinen aber 



') Araer. chem. Jonrn. 23, 500 (1900). 

*) Ber. d. d. chem. Gea. 3, 123 (1870). 

3 ) Vgl. hierzu Kurbatow, Chemiker-Zeitung 31, 1169 (1907). 
Dieser Forscher hat gefunden, daB die beim Abkiihlen von 350 
chemischen Verbindungen auftretende Farbschwachung am starkaten 

FreiesBuch 



Die Fulgide. II. 25 

insgesamt auch enipfindlicher zu sein als viele andere Farb- 

stoffe, die nacJi den Untersuchungen von Schmidlin 1 ) 

im festen Zustande bei starker Abkiihlung keine merk- 

liche Aufhellung erfahren sollen. — 

Mehrfach sind thermochrome Erscheinungen fester 

Stoffe durch cliemische Anderungen gedeutet worden 

z. B. von Kastle und von Hantzsch. Kastle nimmt 

an. dafi die farbigen Brom- und Jodverbindungen, auch 

im festen Zustande, nach dem Schema 2AgBr^t. 2 Ag -f Br 2 

dissoziiert seien, und dafi die mit der Temperatur variable 

Konzentration des abdissoziierten Halogens den Farb- 

wechsel dieser Stoffe bedinge. Hantzsch betrachtet 

die krystallinischen, tautomeren Nitrophenole als feste 

Losungen, in denen die farblosen Phenolformen und die 

farbigen Chinonformen, gleich wie in den fliissigen, mit 

der Temperatur farbvariablen Losungen, ein Gleich- 

gewicht 

X)H — v J* 

C„H 4 :( C 6 H 4 4 

X NO a -<— \\O.OH 

bilden, das mit steigender Temperatur zugunsten der 
Chinonform verschoben werde. Solche und ahnliche, 
chemische Deutungen auf die Thermochromie der Fulgide 
zu ubertragen, mochte ich vorlaufig unterlassen, um so 
mehr als ihre Losungen im Gegensatz zu ihren Krystallen 
eine sehr geringe Farbanderung mit der Temperatur er- 
fahren. Xur soviel soil gesagt werden, dafi die thermo- 
chromen Erscheinungen der Fulgide nicht zu verwechseln 
sind mit den phototropen Zustandsanderungen 2 ), die 
wiederum gerade diese Stoffe in so ausgepragter 
Weise zeigen. Bei den phototropen Zustandsande- 
rungen handelt es sich um Farbvertiefungen , die durch 

sei bei deu grungelben, weit geringer bei den gelben, orangen, 
roten und purpurnen Stoffen, also gerade umgekehrt wie bei den 
Fulgiden. 

') Compt. rend. 139, 731 (1904). 

2 ) Diese Annalen 369, 1 (19081 
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das Licht hervorgerufen nnd in der Dunkelheit all- 
mahlich wieder von selbst rlickgangig werden. Diese 
umkehrbaren Photoreaktionen , die iibrigens nur an den 
festen Stoffen, nieinals an Losungen auftreten, sind nun 
ebenfalls in hohem MaBe von der Temperatur abhangig 
und zwar derart, da6 eine Temperatursteigerung der 
phototropen Erregung entgegenwirkt und sornit ein im 
Licht gedunkeltes Fulgid in kurzer Zeit bei mafiigem 
Erwarmen (auch bei gleich bleibender Beleuchtung) eine 
Farbaufhellung bzw. vollkommenen Eiickgang zur ur- 
spriinglichen Farbe erfahrt. Man kann also ein durch 
Licht gedunkeltes „phototrop erregtes" Fulgid durch 
maflige Warmezufuhr aufhellen und nach erfolgter Auf- 
hellung zum zweiten Male durch weitere Temperatur- 
steigerung farbtiefer machen. Ein Fulgid undjeder andere, 
zugleich phototrope und thermochrome Stoff erfahrt also zwei 
verschiedene durch Earbanderungen gekennzeichnete reversible 
Zustandsdnderungen. 



HI. Monoarylfulgensauren und ihre Fulgide; 

von Hans Stobbe. 

Zum Aufbau der Monoarylfulgensauren diente fast 
irnnier ein aromatischer Aldehyd und der Terakonsaure- 
ester, der nach einer von mir aufgefundenen Methode 
leicht in beliebiger Menge zu bereiten ist. 1 ) Diese unter 
der Einwirkung von Natriumathylat nach dem Schema 

Ai-.CHO + ^ 3 >C=C— COOR ->■ ^»>C=C— COOH 

CH 2 — COOK. Ar.CH=C— COOH 

o-Aryl-d, 3-dimethylfulgen- 
saure 

verlaufenden Eeaktionen liefern meist sehr gute Aus- 
beuten. In der Eegel entsteht bei jeder Synthese nur 
eine einzige Fulgensaure; so bei der Verwendung von Benz- 



') Vgl. hierzu Ber. d. d. chem. Ges. 36, 198 (1903). 
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aldehyd, p-Tolylaldebyd, den drei Nitrobenzaldehyden, dem 
Salicylaldehydmethylather, Anisaldehyd, Veratrylaldehyd 
(Vanillinmethylather) und dem Piperonal. 1 ) Nur Cuminol 
und p-Chlorbenzaldehyd zeigen ein abweichendes Ver- 
halten. Aus Cnminol und Terakonsaureester erhalt man 
znnachst zwei stereoisomer «-Cumyl-£,<y-dimethylfulgen- 
sauren 

H 3 C— C— CH 3 H 3 C— C— CH 3 

HOOC— 0— C-COOH und HOOC-C— C-COOH , 

II II 

H — C — C 6 H 4 .C a H 7 H 7 C 8 .C 6 H 4 — C — H 

aufierdem aber noch eine ihnen isomere Lactonsaure, 
fur die zwei Formeln in Betracht kommen konnen. 

I II 

H 7 C 3 .C 6 H 4 -CH-CH-C00H (CH 3 ) 2 C— CH-COOH 

I I I 

C=C(CH 3 ), oder C=CH.C 6 H 4 .C S H 7 . 

I I I 

CO O— CO 

Die erste Formel entspricht am besten dem Bil- 

dnngsvorgange, bei dem zuerst eine aldolartige Verkettung 

des Aldehydes mit dem Ester 

Ar.CHO CH 2 — COOR Ar.CH(OH)— CH— COOH 

+ I -v I 

ROOC— C=C(CH 3 ) 2 HOOC— C=C(CH 3 ), 

und dann Lactonisierung der entstandenen ^-Oxydicarbon- 

saure anzunehmen ist. Die zweite Formel veranschau- 

licht besser das VerhaJten bei der Oxydation in soda- 

alkalischer Losung, bei welcher die Lactonsaure momentan 

unter Entbindung von Cuminol gespalten wird. Eine 

definitive Entscheidnng zwischen beiden Formeln lafit sich 

zurzeit nicht treffen. 

Parachlorbenzaldehyd liefert auffallenderweise fast 

ausschlieBlich eine Lactonsaure. die der zu erwartenden 

Fulgensaure isomer ist und die ebenfalls nach zwei 

Formeln 



*) Uber die aus Furfurol uud Terakonsaureester entstehende 
n-Furyl-(5,5dimethylfulgensaure siehe Ber. d. d. chem. Ges. 38, 4075 
(1905). 
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CI . C 6 H 4 . CH— CH . COOH (CH 3 ) 2 C-CH . COOH 



A. 



C=C(CH,) 2 oder I C=CH.C 6 H t .Cl 

l i I 

—co u— co 

konstituiert sein kann. 

Alle Monoarylfulgensauren werden bei der Oxydation 
mit Permanganat leicht in Oxalsaure, Aceton und den-, 
jenigen Aldehyd gespalten, der zu ihrer Synthese diente; 
die stereoisomeren Cumyldimethylfulgensauren beispiels- 
weise in Oxalsaure, Aceton und Cuminol. Durch Acetyl- 
chlorid werden sie leicht zu Fulgiden von gelber Farbe 
anhydrisiert. Jede Saure bildet in der Kegel ein ein- 
ziges ihr zugehoriges Fulgid; stereoisomere Fulgensauren 
demnacli zwei verschiedene, die Cumyldimethylfulgensaure 
ein hellgelbes Fulgid, die Allo-cumyldimethylfulgensaure 
ein gelbes Allofulgid von dunklerer Farbnuance. Die 
n / 32 -Chloi'oformlosungen der beiden Isomeren sind bei 
subjektiver Betrachtung nahezu gleich. Die spektro- 
photographische Untersuchung hat aber gezeigt, daB das 
Allofulgid ein etwas grofieres Absorptionsband hat, als 
das Fulgid. 

Fulgid (vgl. Tabelle I) i = 407 pp , 
Allofulgid 1 = 412^. 

Beide P'ulgide haben, ebenso wie die zugehorigen 
Sauren und wie andere stereoisomere Stoffe, zwei ver- 
schiedene Schmelzpunkte. Das Fulgid schmilzt bei 85°, 
das Allofulgid bei 112°. Beide Fulgide stehen in ein- 
seitigem Umwandlungsverhaltnis zueinander; das niedriger 
schmelzende verwandelt sich durch Belichtung seiner 
jodhaltigen BenzollOsung in das hoher schmelzende. Eine 
Umlagerung auf andere Weise, etwa durch Losungsmittel, 
wurde nicht beobachtet. 

Die Regel, nach welcher jede Fulgensaure nur ein 
einziges Fulgid bildet, ist nicht ohne Ausnahme. So 
entsprechen z. B. der «-Phenyl-<5,<?-dimethylfulgensaure 

(CH 3 ) 2 C=C-COOH 

I 
C„H 6 .CH=C— COOH 
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zwei verschiedene isomere Fulgide, das eine von weifier, 
das andere von gelber Farbe. Beide verhalten sich 
chemisch gleich; sie haben denselben Schmelzpunkt, 
bilden aber verschiedenfarbige Losungen, genau so wie 
stereoisomer Yerbindungen. Andererseits lagern sie sich 
aber wechselseitig sehr leicht ineinander um, etwa wie 
zwei desmotrope Formen einer tautomeren kSubstanz. Die 
Isomerie der beiden Fulgide ist also von ganz besonderer 
Art. Ich habe sie daher zum Gegenstande einer Spezial- 
untersuchung gemacht, deren Resultate ich demnachst, 
gemeinsam mit einigen ahnlichen Fallen in meinen Ab- 
handlungen iiber ,.Isomerie und Polymorphismus" publi- 
zieren werde. 1 ) 

Experimentelles. 

Die Monoarylfulgensauren werden in derselben 
Reihenfolge angefiihrt, wie die ihnen entsprechenden 
Fulgide in der ersten Tabelle der I. Abhandlung. So- 
weit an anderen Stellen iiber sie berichtet worden ist, 
sind nur die Literaturhinweise vorhanden. 

1. Die cc-Phenyl-8,S-dimethylfulgensaure (mit Alfred 
Lenzner), Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3895 (1905). 

2. Die beiden stereoisomeren a-Plienyl-a,S,S-trimethyl- 
fulgensauren (mit Ferdinand Gademann), siehe folgende 
Separatabhandlung. 

3. Die cc-Pnratolyl-d,S-dimethylfulgensdure (mit Emil 
Wahl), Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3896 (1905). 

4. Die beiden stereoisomeren a-Cnmyl-S,S-dimethyl- 
fulgensauren (mit Karl Leuner), Ber. d. d. chem. Ges. 38, 
3897 (1905). 

5., 6. U. 7. Die drei a-Nitrophenyl-S,S-dimethylfulgen- 
sauren (o-, m- nnd p-ferbindung) (mit Karl Leuner), Ber. 
d. d. chem. Ges. 39, 292 (1906). 

8. Die a - Orthomethoxyphenyl- 3, d - dimethylfulgenmure 
mit(AlfredLenzner), Ber. d. d. chem. Ges. 39, 766.(1906). 



') Die erste Abhandlung diese Annalen 374, 237 (1910). 
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9. Die a-Anisyl-d,S-dimetkylfulgensdure (mit Alfred 
Lenzner), Ber. d. d. chem. Ges. 39, 763 (1906). 

10. a- Veratryl-S, S-dimethylfulgensaure, 

(CH 3 ). 2 C=C-COOH 

I 
(H s O . OiC.H, . CH=C-COOH 

(Nach Versuchen von Alfred Lenzner). 
Darstellung aus Veratrylaldehyd (Vanillinmethyl- 
ather) und Terakonsaureester nach dem fiir die Ge- 
winnung der Triarylfulgensauren angegebenen Ver- 
fahren. 1 ) Das Beaktionsgemisch von 20 g Veratrylaldehyd, 
26 g Ester, 5,4 g Natrium und 80 g Alkohol wird zuerst 
einen Tag gekiihlt, dann 4 Tage bei Zimmertemperatur 
belassen und schliefilich zur Vermehrung des sich all- 
mahlich ausscheidenden Salzes gekocht. Das Salz wird 
abflltriert, in Wasser gelost und mit Schwefelsaure zer- 
setzt. Die hierbei abgeschiedene Fulgensaure krystalli- 
siert aus Wasser in kornigen Aggregaten, die nach vor- 
herigem Sintern bei 194,5° unter Zersetzung schmelzen. 

I. 0,1608 g gaben 0,3696 C0 2 und 0,0888 H 2 0. 



II. 0,1611 g „ 0,3687 
Ber. 
Ci 6 H 18 6 
C 62,75 
II 5,88 


C0 2 , 


, 0,0887 H,0. 

G-ef. 

I II 

62,69 62,45 

6,14 6,12 


Die Saure ist leicht loslich 
Ather, Alkohol und Chloroform. 


in Aceton, schwerer in 



a- Veratryl-d, S-dimethylfulgid. 

Bildung beim Auflosen der Fulgensaure in der fiinf- 
fachen Menge kalten Acetylchlorids. Der beim Bin- 
dunsten der Losung hinterbleibende Riickstand wird aus 
hochsiedendem Petrolather umkrystallisiert. Gelbe 
Schuppen von der Farbnuance des Natriumpikrates. 
Schmelzp. 127,5°. 

0,1677 g gaben 0,4102 C0 2 und 0,0893 H 2 0. 
0,1597 g „ 0,3885 C0 2 „ 0,0837 H,0. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2656 (1904). 
FreiesBuch 



Lie Fulgide. III. 31 





Ber. fur C 16 H 16 5 


Gef. 


c 


66,67 


66,71 66,41 


H 


5,55 


5.90 5,82 



Das Fulgid ist leicht loslich in Aceton, Benzol und 
Chloroform, schwerer in Alkohol und Ather. Tm Filtrate 
der axis Petrolather abgeschiedenen Schuppen fand sich 
beim Eindunsten eine geringe Menge dunkelgelber Kry- 
stalle, die bei 177° ohne Zersetzung schmolzen. Das 
vorhandene Material war zu einer genaneren Unter- 
suchung unzureichend. 

1 1. a-Piperonyl-d, S-dimethylfulgensdure, 
(CH 3 ). 2 C=C-COOH 

CII s <q>C,H,.CH=C— COOH 

(Nach Versuchen von Alfred Lenzner). 

Darstellung: Ein Gemisch von 20 g Terakonsaure- 
ester nnd 14 g Piperonal in Natriumathylatlosung (4,3 g 
Natrium in 70 g Alkohol) scheidet nach mehrstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur einen Salzbrei ab, der sich 
bei darauffolgendem Aufkochen noch vermehrt. Er wird 
abfiltriert, in Wasser gelost und mit Saure versetzt. 
Die hierbei ausfallende Fulgensaure wird aus Essigester 
umkrystallisiert. Sie ist farblos und schmilzt bei 
203—204°. 

Auch in der alkoholischen Mutterlauge der zuerst 
ausgeschiedenen Salze ist das Natriumsalz derselben 
Saure gelost, daneben aber auch ein gelber indifferenter 
Korper, der auf Zusatz von Wasser ausfallt. Die Ge- 
samtausbeute an Fulgensaure betragt etwa 75 Proz. 

0,1677 g gaben 0,3831 CO a und 0,0766 H 2 0. 

Ber. fur G l5 H u 6 Gef. 

C 62,07 62,31 

H 4,83 5,07 

Die Saure ist leicht loslich in Aceton, schwerer in 
Ather und Chloroform. Sie wird in sodaalkalischer 
Losung durch Kaliumpermanganat gespalten in Piperonal, 
Piperonylsaure, Oxalsiiure und Essigsaure; die letztere 
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als sekundares Oxydationsprodukt des primar gebildeten 
Acetons. Bei der Reduktion bildet sie eine Dihydro- 
fulgensaure, die 

a-Piperonyl-d, 8-dimethyl-y, <i-buten-(i, y-dicarbonsaure, 
(CH,)jC=C— COOH 

H,C<$>C 6 H S . CH, - CH-COOH ' 

Sie wird dargestellt durch Eintragen iiberschiissigen 
Natriumamalgams in die alkalische Losung der Fulgen- 
saure unter dauerndem Einleiten eines Kohlensaurestroms. 
Nach der Beendigung der VTasserstoffentwickelung wird 
die vom Quecksilber abfiltrierte Reaktionsflussigkeit an- 
gesauert und die ausgeschiedene Dihydrofulgensaure zu- 
nachst mit_ Schwefelkohlenstoff extrahiert und der darin 
ungeloste Anteil aus verdiinnter 10 prozentiger Essigsaure 
umkrystallisiert. Die Saure schmilzt unter Zersetzung 
bei 135 n . 

0,1367 g gaben 0,3095 C0 2 und 0,0696 H 2 0. 

Ber. fur C, 6 H 16 6 Gef. 

C 61,64 61,74 

H 5,48 5,65 

Die Saure ist in den gebr&uchlichen Losungsmitteln 
mit Ausnahme von Aceton und Eisessig schwer loslich. 
Sie liefert bei der sehr leicht erfolgenden Oxydation 
kein Piperonal und keine Piperonylsaure. Dieser Befund 
ist beweisend fiir die obige Formel und spricht gegen 
eine zweite a priori mogliche Formel 1 ) 

(CH 3 ),CH-CH— COOH 

O I 

CH 8 <o>C 6 H 3 ■ CH=C— COOH 

u-Plperonyl-S, 8-dimethylfulgid. 

Bildung beim UbergieBen der Fulgensaure rait der 

fiinffachen Menge kalten Acetylchlorids. Unter starker 

Chlorwasserstoffentwickelung tritt vorubergehendViolett- 

farbung auf. Nach wenigen Stunden seheiden sich aus 



') Vgl. hierzu die Reduktion der «-Cumyl-#, 5-dimethylfulgen- 
saure, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3898 1905). 
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der klaren Losung gelbe Krystalle des Fulgides aus. 
Farbe wie neutrales Bleichromat. Schmelzpunkt 145 bis 
146° (aus Benzol). 

0,1062 g gaben 0,4741 C0 2 und 0,0812 1^0. 



0,1592 g 


„ 0,3849 C0 2 


„ 0,0660 H 2 0. 


0,1533 g 


0,3723 C0 2 


„ 0,0621 H 2 0. 




Ber. fur 




Gef. 




c i5H 12 6 




I II III 


C 


66,18 




65,90 65,94 66,21 


H 


4,41 




4,59 4,60 4,50 


Das Full 


pd bildet 


sich 


schon beim Erwarmen 



der 

Fulgensaure mit Eisessig. 

Das Nebenprodtrkt der Heaktion. Wie bereits oben 
gesagt, enthielt das alkoholische Keaktionsgemisch aus 
Piperonal und Teraconsaureester neben dem fulgensauren 
Natrium einen indifferenten Korper, der durch Wasser 
gefallt wird. Leicht loslich in Benzol, Aceton und Schwefel- 
kohlenstoiF, krystallisiert aus Chloroform in gelben JSTadeln. 
Schmelzpunkt 191°. Unsere erste Annahme war, daB 
■ diese Substanz ein Stilbenderivat von der Formel C 16 H 12 4 , 
CH 2 <g>C 6 H 3 -CEI=CH-C 6 H 3 <g>CH 2 , 

sei, daB sie also aus Piperonal und Natriumathylat auf 
ahnliche Weise entstanden sei, wie etwa Stilben aus 
Benzaldehyd und Natrium usw. Diese Vermutung wurde 
noch bestarkt durch die Tatsache, daB der gelbe Korper 
(wenn auch nur in sehr geringer Menge) beim Kochen 
von Piperonal in alkoholischer Natriumathylatlosung 
neben viel Piperonylsaure entsteht. Ob aber hier wirklich 
ein derartiges Stilbenderivat vorliegt, oder ob es ein- 
beitlich ist, kann aus dem Resultat der folgenden 
Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen nicht mit 
Sicherheit gefolgert werden. 

I. 0,1510 g lieferten 0,3896 C0 2 und 0,0630 H 2 0. 

II. 0,1300 g „ 0,3368 C0 2 „ 0,0525 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 16 H 12 4 I II 

C 71,64 70,37 70,65 

H 4,48 4,64 4,49 

Aunalen der Cbemie 380. Band, 3 
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Molekulargewichtsbesthnmung nach derSiedemethode. 
Losungsmittel Chloroform. 



Losungsmittel 


Subst. 


Erhohung j M.-G. Gef. 


M.-G. Ber. 


29,17 
29,17 
29,17 


0,1472 g 

0,3175 

0,4989 


0,088° 

0,183 

0,275 


210 
217 
229 


268 



Der Korper wird in alkoholischer Losung durch 
Natriumamalgam zu einem farblosen Produkte reduziert; 
er addiert in Chloroformlosung Brom unter Bildung eines 
ebenfalls farblosen Korpers, der aus Chloroformpetrol- 
ather in bei 173° schmelzenden Krystallen zu erhalten ist. 

0,2048 g gaben 0,2457 AgBr. 
0,2099 g „ 0,2520 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

CuH.ABr, I II 

Br 48,78 51,05 50,93 

Es scheint ein Dibromiir vorzuliegen. Jedenfalls 
ist durch diese vorlaufige Untersuchung, die wir bisher 
nicht haben fortsetzen konnen, erwiesen, daB der gelbe 
Korper ungesattigt ist. 



Kondensaiion des p-Chlorbenzaldehydes mit Teraconsaure- 
ester. — Gewinnung der Paraconsaure C 14 H 13 4 C1. 



(4) (1) 

CI . CH,— CH— CH— COOH 



oder 



(CH 3 ) s =C-CH-COOH 

I 
C=CH.C„H 4 .C1 



O-CO 

or-Chlorbenzal-j', r-dimethyl- 



C=C(CH 3 ) S 

o CO 

a-Isopropylen-j'-chlorphenyl- 

paraconsaure paraconsaure 

(Nach Versuchen von Emil Wahl). 

Zu einer im Eiskochsalzgemisch gekiihlten Suspension 

von 9,6 g festem Natriumathylat in absolutem Ather 

wnrde im Verlaufe eines Tages ein Gemisch von 9,8 g 

p-Chlorbenzaldehyd und 15 g Teraconsaureester hinzu- 

gefiigt. Nachdem die allmahlich dunkel gewordene 

Reaktionsfliissigkeit mehrere Tage unter Kiihlung ge- 
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standen hatte, schieden sich auf Zusatz weniger Tropfen 
Wassers Natriunisalze ab. Sie wurden in viel Wasser 
gelost und mit Barythydrat gekocht. Die hierbei ge- 
bildeten Bariumsalze lieferten bei der Zersetzung die 
farblose Paraconsaure, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Ather bei 220° schmilzt. 

I. 0,1309 g gaben 0,2854 COj und 0,0570 H,0. 
II. 0,1800 g „ 0,3955 C0 2 „ 0,0747 H,0. 
III. 0,1764 g „ 0,0904 AgCl. 

Ber. flir Get'. 

C U H 13 4 C1 I II III 

C 59,88 59,76 59,92 — 

H 4,67 4,87 4,64 — 

CI 12,66 — — 12,67 

Titration: 0.1102 g Saure gebrauchten zur Neutralisation 
0,0164 NaOH. 0,1102 g Saure, vorher mit 3 Mol. NaOH versetzt, 
gebrauchten beim Neutralisieren 0,0212 HC1. 

Ber. fur C 13 Hi,0 2 Cl(COOH): 0,0157 g NaOH. 
Ber. fur C ls H u Cl(COOH),: 0,0314 g NaOH. 

Aus diesen Werten folgt, daB bei der Titration der 
freien Saure der Lactonring teilweise gesprengt wird, 
und daB andererseits beim Zuriicktitrieren der alkalischen 
Losung der Oxydicarbonsaure eine partielle Kiickbildung 
der Lactonsaure erfolgt. 

Verlialten der Paraconsaure gegen Acetylchlorid. 5 g 
feingepulverte Paraconsaure wurden mit 15 g Acetyl- 
chlorid mehrere Stunden auf dem "Wasserbade erhitzt. 
Nachdem die vollig klar gewordene Fliissigkeit geniigend 
eingeengt war. schied sich ein farbhses Produkt aus, das 
sich als vollkommen unveranderte Paraconsaure erwies. 

0,1707 g gaben 0,3749 C0 2 und 0,0725 H 2 0. 

Ber. fur C U H 13 4 C1 Gef. 

C 59,88 59,69 

H 4,67 4,75 

a(])-Ch,lorpheny1)-<i,d-dimethylfulgid. 

Wahrend bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 
verschiedene Proben der aus p-Chlorbenzaldehyd und 
Teraconsaureester gewonnenen Saure wiederholt nur die 
ursprlinglich vorhandene Paraconsaure erhalten wurde, 

3* 

FreiesBuch 



36 Stobbe, 

waren in einem einzigen Falle in dem Riickstand der 
Acetylchloridlosung aufier der farblosen Saure norh 
einige wenige grobkornige hellgelbe Krystalle des Ful- 
gides vorhanden, die dnrch Auslesen abgesondert wurden. 

Das Fulgid schmilzt nach dem Unikrystallisieren 
aus Benzol bei 133°. Da dessen Menge zn einer Analyse 
nicht ausreichte, wnrde zu seiner €harakterisierung die 
spektroskopische Methode zn Hilfe gezogen. Wenn die 
gelbe Substanz wirklich das Fulgid war, dann mufite 
ihre Absorptionsgrenze nach dem in der I. Abhandlung 
entwickelten stochiometrischen Gesetze um etwa 94 Wellen- 
langeneinheiten weiter nach Violett liegen als die Grenze 
des «(p-Chlorphenyl)-^,(3f-diphenylfulgides. Dies war in 
der Tat der Fall, wie folgende Zahlen ergeben. 

Fur n / 32 -Chloroformlosungen bei 1 ccm Schichtdicke 
bei direkter Beobachtung am Krussschen Spektroskop. 
a(p-Chlorphenyl)-^,()'-diphenylfulgid — 505 p.\i. 
a(p-Chlorphenyl)-<y,#-dimethylfulgid — 415^. (be- 

rechnet 411 (ip). 
Das Fulgid lost sich in konzentrierter Schwefelsanre 
mit braunlichgelber Farbe. 



IV. Die beiden stereoisomeren Methylphenyl- 
itaconsaureester und ihre Farbreaktionen; 

von Hans Stobbe. 

Dber die beiden stereoisomeren /-Methy]-/-phenyl- 

itaconsauren 

I n 

C 6 H 5 — C — CH 3 CH 3 — C — C 6 H 5 

I II 

HOOC-C— CH 2 — COOH HOOC—C— CH 2 -COOH 

Methylphenylisoitaconsaure Methylphenylitaconsaure 

habe ich mehrfach berichtet. Ihre Konflguration ist 
durch eine unlangst publizierte Untersuchung eindeutig 
bestimmt. 1 ) Die hoher schmelzende Methylphenyliso- 
itaconsaure (Schmelzp. 183°) hat die Formel I mit Cis- 
Stellung von Phenyl und Carboxyl, weil sie mit konzen- 

>) Ber. d. d. ohem. Ges. 37, 1619 (1904). 
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trierter Schwefelsaure eine gelbe Methylindonessigsaure 

C— CH, 
C,H 4 / ^.C— CH,— COOH 

CO 
liefert. Die niedriger schmelzende Methylphenylitacon- 
saure (Schmelzp. 171°) hat die Formel II mit Trans- 
Stellung von C 6 H 5 und COOH, weil sie keine Spur der 
Indonessigsaure bildet; sie wird durch konz. Schwefel- 
saure glatt in ihr farbloses Anhydrid verwandelt. 

Ua sich nun einerseits die gelbe Methylindonessig- 
saure in Schwefelsaure mit tiefer Violettfarbung lost 
und da andererseits das farblose Methylphenylitaconsaure- 
anhydrid unter den gleichen Bedingungen eine Gelbfarbung 
zeigt ' — und da ferner nicht nur die Sauren selbst, 
sondern auch ihre Monoalkyl- und Dialkylester diese 
verschiedenen Farbreaktionen liefern, besitzen wir ein 
ausgezeichnetes qualitatives Hilfsmittel zur Erkennung 
der Konfiguration dieser isomeren Verbindungen. Wir 
konnen mit grofier Leichtigkeit diagnostizieren , ob eins 
der hierher gehorigen Uerivate 1 ) der Itacon- oder Iso- 
itaconsaurereihe angehort, ob deren Formel also das 
Phenyl und das Carboxyl in Cis- oder Trans-Stellung hat. 

Diathylester der Methylphenylisoitaconsaure. 
(Nach Versuchen von H. Stable und Ferdinand Gademann). 

Dieser Ester, der friiher vor der endgiiltigen Iso- 
lierung und genaueren Charakterisierung der isomeren 
Dicarbonsauren als Methylphenylitaconsaureester 2 ) be- 
zeichnet worden ist, wurde bisher gewonnen durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoifgas in eine alkoholische Losung 
der Dicarbonsaure' 3 ) oder in eine solche der synthetisch 
dargestellten Estersaure 4 ) 

( g^>C=C(COOC 5 H 5 ).CH !! .COOH . 



*) Vgl. die folgende Abhandlung. 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 95 (1897). 

3 ) Diese Annalen 308, 136 (1899). 

4 ) Diese Annalen 308, 140 (1899). 
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Besser bereitet man ihn aus dem Silbersalz der 
Kstersaure. Man iiberschichtet das lichtempfindliche Salz 
mit Ather und erhitzt gelinde mit Jodathyl. Siedepnnkt 
des Esters 305 — 307° bei gew. Druck. Ausbeute fast 
theoretisch. Die kleinsten Tropfchen des Esters werden 
von konz. Schwefelsaure violett gefarbt. 

Diathylester der Methylphenylitaconsaure. 
(Nach Versuchen von Robert Rose.) 

Dieser bisher noch nicht beschriebene Ester wurde 
zunachst nach der Chlorwasserstoffmethode dargestellt. 
Dieses Verfahren erwies sich aber als unzulanglich. Der 
hierbei gewonnene Ester ist niemals rein. Er ist ste'ts ge- 
mengt mit dem Anhydrid der Methylphenylitaconsaure '), 
welches sich nach meinen bisherigen Erfahrungen so aufier- 
ordentlich leicht aus der Dicarbonsaure durch Einwirkung 
der verschiedenstenwasserentziehendenMittel bildet. Das 
Anhydrid entsteht zuweilen in so grofier Menge, dafi es 
aus dem oligen Ester auskrystallisiert. Auch die Esteri- 
flzierung nach der Schwefelsauremethode 2 ) gab keine 
besseren Kesultate. 

Erst durch Einwirkung von Athyljodid auf das 
Silbersalz erhalt man den Diathylester in wiinschens- 
werter Reinheit und in nahezu theoretischer Ausbeute. 
Man mischt das Silbersalz 3 ) der Methylphenylitaconsaure, 
welches sehr lichtbestandig ist, mit einem Uberschufi 
von Athyljodid. Die Reaktion ist nicht heftig; die dabei 
entwickelte Warme geniigt aber, um das Jodid zum 
Sieden zu bringen. Nach einer Stunde ist die Vereste- 
rung beendet. Man extrahiert den Ester aus dem Jod- 
silber in der iiblichen Weise. Er ist ein schwachgelbes 
01, das unter gewohnlichem Luftdruck bei 314 — 316° 
siedet. Keine Violettfarbung mit konz. Schwefelsaure. 



') Diese Anaalen 308, 121 (1899). 

s ) Nach E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3252 (1895) 

») Diese Annalen 30$, 128 (1899). 
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0,0878 g gaben 0,2231 C0 2 und 0,0593 H,0. 





Ber. fur C 16 H !0 O 4 


6ef. 


c 


69,56 


69,30 


H 


7,25 


7,50 



Dimethylester der Methylphenylitaconsaure. 

Farbloses 01, welches im Eis-Kochsalzgemisch nicht 
erstarrt. Es siedet unter 20 mm Druck bei 182,5 — 183°. 

0,1605 g gaben 0,8965 C0 2 nnd 0,0950 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 16 4 Gef. 

C 67,74 67,37 

H 6,45 6,57 



V. Die beiden stereoisomeren Phenyltri- 
methylfulgensauren und ihre Fulgide; 

von Hans Stobbe und Ferdinand Gademann. 

AuBer den in der 111. Abhandlung beschriebenen 
trisubstituierten MonoarylMgensauren (A) haben wir 
weiterhin noch eine Gruppe von tetrasubstituierten 
Sauren, namlich die Phenyltrimethylfulgensauren (B) 

(A) (B) 

(CH 3 ) 2 C=C— COOH (CH 3 ) a C=C— COOH 



Ar \r— n_n.c\cm C,H 5 . 



I 



H >C=C-COOH v gg 6 >C=C-COOH 

untersucht. Diese Sauren, flir die zwei Stereoisomere- 
der beiden Konfigurationen 

I II 

C«H 6 — C — CH 3 CH 3 — C — C e H 5 

HOOC— C— C— COOH HOOC— C—C— COOH 

CH 3 — C— CH, CH 3 — C— CH 3 

Fulgensaure Allo-fulgeneaure 

denkbar sind, konnen dargestellt werden auf zwei ver- 
schiedenen Wegen, entweder durch Kondensation des 
Dimethylitaconsaureesters (Teraconsaureesters) mit Aceto- 
phenon 
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1. 

£H, >C=C _ C00R ^- >C=C _ C00H 

^H 5 > C0 + CH 2 — COOE ^ 5 >C=C-COOH 

Oder durch Kondensation eines der beiden stereoisomeren 
Methylphenylitaconsaureester 1 ) mit Aceton 

2. 
( ^^v >c=c _ C00E ( £*[»>C = C— COOH 

Qg 3 >CO + CH 2 -COOR ^|[ 3 >C=C— COOH 

Nach dem ersten Verfahren war zu erwarten, da8 
man immer ein Gemenge der beiden Fulgensauren be- 
kommen wiirde, weil das unsymmetrische Acetophenon 
sich in raumlich verschiedener Weise mit dem Dimethyl- 
itaconsaureester vereinigen kann. Nach dem zweiten 
Verfahren war dagegen mehr Aussicht auf Bildung von 
nur einer der beiden Fulgensauren vorhanden, weil das 
symmetrische Aceton von vornherein mit je einem von 
zwei verschiedenen stereoisomeren Estern 2 ), dem Methyl- 
phenylisoitaconsaureester (III) oder dem Methylphenyl- 
itaconsaureester (IV) 

III IV 

C 8 H S — C— CH 3 CH 3 — C— C 9 H 5 

II ' II 

ROOC-O— CH 2 -COOE ROOC-C— CH.,— COOR 

reagieren mufite. Wir haben daher zunachst das zweite 
Verfahren fur die Darstellung der Fulgensauren gewahlt. 
Kondensation des Isoitacons'dureesters mit Aceton und 
Natriumathylat. Wenn also bei dieser Reaktion die Kon- 
figuration des Esters unverandert bleibt, mufi ausschliefi- 
lich die Fulgensaure I entstehen. Diese Voraussetzung 
hat sich vollkommen erfiillt. Wir erhielten tatsachlich 
nur eine einzige bei 221 — 223° schmelzende Siiure in 
vorziiglicher Ausbeute. Die Reaktion vollzieht sich 



l ) Vgl. die vorangehende Abhandlung. 

-) Uber die Konfiguration der Ester siehe die vorangehende 
Abhandlung. 
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schnell. DaB der Fulgensaure die obige Konfiguration I 
zukommt, wird bewiesen durch ihr Verhalten gegeri 
Schwefelsaure. Sie wird ebenso wie die zu ihrer Syn- 
these dienende Isoitaconsaure (III) unter Violettf arbung 
indonisiert (vgl. die voranstehende Abhandlung), ein An- 
zeichen fur die Cis-Stellung von Phenyl und Carboxyl. 
Der Formeltyp der Isoitaconsaure ist also beim tiber- 
gang in die Fulgensaure erhalten geblieben. 

Kondensation des Itaconsaureesters mit Aceton und 
Natriumdthylat. Diese Eeaktion verlauft viel langsamer 
und nicht so einheitlich wie die obige. Wir erhielten 
drei verschiedene Sauren, erstens die Itaconsaure selbst, 
zweitens die eben beschriebene Fulgensaure I und drittens 
die ihr isomere Allofulgensaure II. Hier war also zu- 
nachst ein Teil des Itaconsaureesters durch das Natrium- 
athylat verseift worden. Zweitens war aber audi der 
Itaconsaureester durch das Natriumathylat zum Isoitacon- 
saureester umgelagert, der dann mit dem Aceton glatt 
die Fulgensaure I lieferte. (DaB eine solche Isomeri- 
sierung wirklich stattflndet, haben wir durch eine spezielle 
Untersuchung mit Sicherheit nachgewiesen). Drittens 
hat sich der Itaconsaureester ohne vorherige Veranderuug 
in normaler Weise mit dem Aceton zur Allofulgensaure II 
vereinigt. 

Die Allofulgensaure unterscheidet sich sehr wesentlich 
von der Fulgensaure durch die Schwefelsaurereaktion; 
sie wird nicht indonisiert, sondern nur anhydrisiert, gibt 
also keine Violettfarbung, sondern lost sich gelb unter 
Bildung ihres Fulgides. Phenyl und Carboxyl sind in 
Trans-Stellung wie bei dem zu ihrer direkten Synthese 
verwandten Itaconsaureester. Der Itaconsauretyp ist 
also bei der Bildung der Allofulgensaure erhalten ge- 
blieben. 

Kondensation des Dimethylitaconsaureesters mit Aceto- 
phenon und Natriumdthylat. Bei dieser Eeaktion bildeten 
sich unserer Erwartung gemafi die beiden Fulgensauren 
gleichzeitig. 
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Wir haben also bei diesen drei Verfahren iblgendes 
konstatiert: 

Aceton 4- Methylphenylisoitaconsaureester >■ Fulgensaure. 

j Allofulgensaure 

Aceton + Methylphenylitaconsaureester > Fulgensaure 

' Itaconsaure. 

. . i t-.. ... .. . I Fulgensaure 

Acetophenon + Dimethyhtaconsaureester i . ,. „ , 

J Allolulgensaure. 

Beide Fulgensauren werden in sodaalkalischer Losung 
durch Permanganat glatt gespalten in Acetophenon und 
Oxalsaure; das gleichfalls zu erwartende Aceton entzieht 
sich dem Nachweise, da es wahrscheinlich gleich weiter 
oxydiert wird. 

Durch Acetylchlorid werden beide Fulgensauren an- 
hydrisiert. Die hierbei entstehenden stereoisomeren Fulgide 
zeigen wesentliche Differenzen in ihren physikalischen 
Eigenschaften, jedenfalls weit groBere als die Fulgensauren. 
Ihre Loslichkeiten z. B. in Ather sind so verschieden, 
da6 man hieranf eine bequeme Trennung der Isomeren 
griinden kann. Die Korperfarben der Fulgide sind ver- 
schieden. Das Phenyltrimethylfulgid bildet fast weifie 
Krystalle mit gelblichem Schein; das Phenyltrimethyl- 
allofulgid ist citronengelb. Die Losungsfarben der beiden 
Fulgide sind bei subjektiver Betrachtung gleich. Die 
spektrophotographische Untersuchung ihrer u / 32 -Chloro- 
formlosungen hat ergeben, dafi das Absorptionsband des 
Allofulgides urn weniges grofier ist, als das des Isomeren. 

Fulgid (siehe Tabelle I) . . . . I = 402 /i« 
Alloiulgid A = 405 fjfi. 

Eine eigentiimliche Beziehung besteht zwischen den 
Schmelzpunkten der Fulgide und der ihnen zngrunde 
liegenden Itaconsaureanhydride. 



Mothy lpheny lisoitacon saure- 

anhydrid 

(Formel nach III) 

Sehmelzp. 138°. 

Phenyltrimethylfulgid 

(Formel naeh I) 
Sehmelzp. 112—113°. 



Methylphenylitaconsaureanhydrid 

(Formel nach IV) 

Sehmelzp. 112—114°. 

Phenyltrimethylallofulgid 

(Formel nach II) 

Sehmelzp. 132—133°. 
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Man erkennt, daB durch den Eintritt der Isopro- 
pylengruppe in die Itaconsaureanhydride genau die ent- 
gegengesetzte Wirkung auf die Schmelzpunktwerte her- 
vorgebracht wird. Aus dem hochschmelzenden Isoitacon- 
saureanhydrid entsteht das niedriger schmelzende Fulgid; 
aus dem niedriger schmelzenden Itaconsaureanhydrid das 
hochschmelzende Allofulgid. 

Das chemische Verhalten der beiden Fulgide ist sehr 
ahnlich; nur gegen konz. Schwefelsaure verhalten sie sich 
ebenso verschieden wie die zugehorigen Fulgensauren. 

Das Fulgid lafit sich leicht in das hoher schmelzende 
Allofulgid umlagern, sowohl durch Belichtung seiner jod- 
haltigen Chloroformlosung als auch durch Erwarmen in 
Xylol, Petrolather und Naphtalinlosung. Niemals wird 
das Allofulgid umgekehrt in das Fulgid zuriickver- 
wandelt. 1 ) Wir haben also 

Fulgid i Lieht oder Wiirme i Allofulgid 

fast farblos •! *" > citronengelb 

-Sehmelzp. 112—113° I ' Schmelzp. 132—133" 

Die hoher schmelzende Verbindung ist wie bei der 
Mehrzahl der Stereoisomeren die bestandigere. Wahrend 
haufig aber die bestandigere Form auch die hellerfarbige 
zu sein pflegt, liegen die Verhaltnisse hier umgekehrt, 
geradeso wie bei den beiden stereoisomeren Cumyl- 
dimethylfulgiden 2 ) 

C 3 H 7 . C 6 H4 . CH=C — CO\ 

I >, 

(C&^c^c-ecK 
von denen das bei 85° schmelzende hellgelbe Fulgid durch 
Belichtung in das bei 112° schmelzende dunklerfarbige 
Allofulgid umgelagert wird. Wir heben diese Tatsachen 
besonders hervor, weil wir analogen Erscheinungen noch 
bei vielen an der en Fulgiden^begegnen werden. 



] ) Dieser Umstand war maBgebend fur die Nomenklatur der 
Verbindungen, insofern als alle Stereoisomeren, die aus irgend einem 
Fulgide durch Pbotoreaktion entstehen, das Prafix „Allo" erbalten 
haben. 

! ) Stobbe und Leuner, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3899 (1905). 
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Experimentelles. 
a-Vhemjl-a. S, S-trimetkylfulgensdure. 

C e H 5 — C — CH S CH 3 — C — Grig 

II II 

HOOC-C C— COOH 

Barstellung: Ein Geniisch von 9 g y-Methyl-j'-phenyl- 
isoitaconsaureester und 1,95 g Acetophenon wird lang- 
sam zu einer mit Eiskochsalz gekiihlten Suspension von 
3,5 g pulverformigen Natrium&thylats in Ather gegeben. 
Nachdem die Reaktionsmasse sechs Tage unter Kiihlung 
gehalten worden war, hatten sich etwa 7 g weiBes 
A'atriumsalz abgeschieden; der iibrige Teil des Salzes 
war in der atherischen Losung. Auf Zusatz von Wasser 
erhalt man zwei Schichten. Die obere atherische Schicht 
hinterlieB beim Eindunsten rund 0,5 g eines indifferenten 
Oles, ein Anzeichen dafiir, da6 Ester und Keton fast 
vollstandig in Eeaktion getreten waren. Die waBrig 
alkalisehe, mehrmals ausgeatherte Schiclit lieferte beim 
Ansauern die rohe Phenyltrimethylfnlgensaure, die man 
zur weiteren Eeinigung zweckmiifiig direkt anhydrisiert, 
um dann aus dem erhaltenen wiederholt umkrystalli- 
sierten Fnlgide (s. u.) das fulgensaure Barium darzu- 
stellen und daraus die Saure abzuscheiden. Sie krystalli- 
siert aus wenig Wasser in kleinen farblosen Nadeln. 
die bei 221 — 223° unter Zersetzung schmelzen. Mit 
konz. Scliwefelsaure gibt sie eine auflerst intensive 
Violettfarbung. 

0,1195 g gaben 0,2993 g C0 2 uud 0,0651 H 2 0. 
Ber. fur C 16 H 16 4 Gef. 

C 69,23 68,31 

H 6,16 6,09 

Der etwas zu niedrige Kohlenstoffwert der Analyse 
wird wahrscheinlich verursacht sein durch eine kleine 
Beimengnng einer Oxysaure (Anlagerung von H 2 an eine 
der Doppelbindungen), eine Erscheinung, die wir hauflger 
bei Fulgensauren konstatiert haben. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in soda- 
alkaliseher Losung liefert die Fulgensaure Acetophenon 
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und Oxalsaure. Aceton war nicht nachzuweisen. Aufier 
auf dem eben beschriebenen Wege entsteht die Fulgen- 
saure bei der Kondensation des Acetophenons mit Di- 
methylitaconsaureester. (Vgl. hieriiber den Abschnitt 
iib«r Phenyltrimethylallofulgensaure.) 

u-Phenyl-a, 8, 8-trimethylfulgid. 
Darstellung durch UbergieBen der zugehorigen 
Fulgensaure mit der dreifachen Menge Acetylchlorid. 
Schon bei Zimmertemperatur bildet sich in kurzer Zeit 
unter Chlorwasserstoffentwicklung eine klare Losung, 
die beim Eindunsten liber Natronkalk das Fulgid hinter- 
lafit. Fast farblose Krystalle mit gelblichgriinem Schein. 
Schmelzp. 112 — 113° (aus hochsiedendem Petrolather). 
Die Schmelze ist gelb. 

I. 0,1675 g gaben 0,4538 CO, und 0,0913 HsO. 
II. 0,1547 g „ 0,4204 C0 2 „ 0,0832 H,0. 
Ber. fur Gef. 

C 16 H 24 3 I II 

C 74,38 73,89 74,10 

II 5,78 6,09 6,02 

Das Fnlgid lost sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton 
und Chloroform mit hellgelber Farbe. Jedes Staubchen 
farbt sich mit konz. Schwefelsaure violett. 

Verhalten des Fulgides gegen Licht und Warme. Um- 
lagerurtg in das Allofuigid. a) Durch Belichtung in Chloro- 
formlosung : Eine konzentrierte Losung des Fulgides wird 
mit wenig Jod (4 Proz. der Fulgidmenge) versetzt und 
in einer schmalen diinnwandigen Glasrohre dem Sonnen- 
lichte exponiert. Manchmal scheiden sich einige wenige 
weifie Krystalle der Fulgensaure ab, die durch Filtration 
entfernt werden. In jedem Falle wird aber die aniangs 
violette Losung braun (Anzeichen fiir die Bildnng des 
gelben Allof'ulgides). Nach etwa zehntagiger starker 
Insolation entfernt man das iiberschiissige Jod durch 
Ausschiitteln mit Thiosulfatlosung und dampft die ge- 
trocknete gelbe Losung ein. Der halbfeste Eiickstand 
wird aus Petrolather umkrystallisiert; man erhalt zur 
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Hauptsache das gelbe Allofulgid, daneben einige farblose 
Krystalle eines Anhydrides (Schmelzp. 162 — 164°). Beide 
Substanzen geben keine Violettfarbung mit Schwefelsaure 
(Abwesenheit des urspiiinglichen Fulgides). In der 
Petrolatbermutterlauge sind geringe Mengen eines Oles 
enthalten. 

b) Durch andauerndes Kochen seiner Losungen: 0,1 g 
Fulgid, gelost in 1,5 g Xylol (Siedep. 137% 10 Stunden 
auf dem Sandbade gekocht. Die anfangs fast farblose 
Losung wird gelb und hinterlafit beim Einengen eine halb- 
feste Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather hauptsachlich das gelbe Allofnlgid neben wenig 
Fulgid liefert. 

c) Bei 12stiindigem Erhitzen des reinen Fulgides 
mit der fiinffachen Menge Naphthalin auf 190° tritt 
teilweise Verkohlung ein. In der Hauptsache bleibt, 
nachdem das Naphthalin durch Sublimation entfernt ist, 
das gelbe Allofulgid zuruck, neben einer Spur schwach- 
gelblicher, bei 175° unter Zersetzung und Braunfarbung 
schmelzender Nadelchen. Das ursprungliche Fulgid ist 
nicht mehr vorhanden (Nachweis durch das Ausbleiben 
der SchwefeMurereaktion). 

a-Phenyl-cc, S, S-trimethyl-allofulgensaure. r ) 
C9 3 — C — C 6 H B CH 8 — C — CH 8 

HOOC — U O-COOH 

Barstellung: Erstes Ferfahren: Das VOnRobertBose 2 ) 
ansgearbeitete Darstellungsverfahren haben wir in einigen 
Punkten modiflziert, so daB jetzt eine Isolierung samt- 
licher Reaktionsprodukte leicht auszufiihren ist. 16 g 
Methylphenylitaconsaureester wurden mit 3,5 g Aceton 
gemischt und zu einer durch Eiskochsalz gekiihlten 
Natriumathylatlosung (aus 2,6 g Natrium und 40 g ab- 
solutem Alkohol) hinzugegeben. Das bald milchig aus- 
sehende Keaktionsgemisch hatte nach achttagiger 



') Fruher a, a,5-Trimethyl-5-fulgensaure genannt. 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3678 (1905). 

FreiesBuch 



Lie Fulgide. V. 47 

Kuhlung etwa 1,5 g eines schwaehgelben Salzes ab- 
geschieden, das abfiltriert und angesauert einen Sirup 
abschied. der allmahlich zu roher Methylphenylitacon- 
saure erstarrte. Die Saure gab nrit konz. Schwefelsaure 
keine Yiolettfarbung und lieferte beim UbergieUen mit 
Acetylchlorid das zugehorige bei 112 — 114° schmelzende 
Anhydrid. 

Durch Erwarmen des alkoholischen briiunlicheu 
Filtrates des methylphenylitaconsauren Natriums fielen 
allmahlich weitere Salzmengen (etwa 8 g) aus, die in ver- 
schiedene Fraktionen zerlegt wurden und die teilweise 
erst durch Umwandlung in die verschieden loslichen 
Bariumsalze und durch fraktionierte Krystallisation der 
daraus abgeschiedenen Sauren oder ihrer Anhydride in 
einheitliche Produkte zerlegt werden konnten. Bei diesen 
verschiedenen Operationen wurden erhalten : die Methyl- 
phenylitaconsaure. die im vorigen Abschnitt beschriebene 
Phenyltrimethylfulgensaure (Schmelzp. 221—223°) und 
die Phenyltrimethylallofulgensaure. Diese letzte Saure 
krystallisiert aus Wasser in kleinen farblosen Nadeln, 
die bei 208 — 210° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Saure wird durch Kaliumpermanganat in soda- 
alkalischer Losung leicht zu Acetophenon und Oxalsaure 
oxydiert. Ihr Bariumsalz ist in Wasser weniger loslich 
als das Bariumsalz der stereoisomeren Saure. 

Zweites Verfahren: Dieses unterscheidet sich von dem 
ersten nur dadurch, dafi nicht mit einer alkoholischen 
Natriumathylatlosung, sondern in atherischer Losung 
mit festem Athylat kondensiert wurde. Auch hierbei 
entstanden die beiden stereoisomeren Fulgensauren 
gleichzeitig; nur fehlte die durch blofie Verseifung des 
Esters entstandene Methylphenylitaconsaure. 

Drittes Verfahren: 4 g Dimethylitaconsaureester 
(Teraconsaureester) und 3 g Acetophenon in einer Losung 
von 0,8 g Natrium in 15 g absolutem Alkohol werden 
anfangs durch Eiskochsalz gekiihlt und spater auf dem 
Wasserbade erwarmt. Die alkalische Reaktionsmasse, 
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aus der sich ein Salzschlamm abgeschieden hatte. wurde 
mit der hinreichenden Menge Wasser versetzt, die er- 
haltene Losung bis zur Erschopfung ausge&thert und 
dann angesauert. Der hierbei ausfallende Sirup enthielt 
zur Hauptsache die Allofulgensaure neben geringeren 
Mengen der Phenyltrimethylfulgensaure. Beide Sauren 
wurden nach den oben beschriebenen Methoden getrennt. 
Die auf diese Weise erhaltene Allofulgensaure ist iden- 
tisch mit der nach den anderen Verfahren bereiteten. 

I. 0,1335 g gaben 0,3352 CO, und 0,0598 H 2 0. 

II. 0,2102 g „ 0,5305 C0 2 „ 0,1200 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

cao, i ii 

C 69,23 68,48 68,83 

H 6,16 5,80 6,34 

cc-Phenyl-a, S, S-trimethylallofnlgid l ) 
Darstellung nach Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3679 (1905). 
Citronengelbe Nadeln, Schmelzp. 132—133°. 

Yerhalten des Allofulgides bei der Belichtung in jod- 
haltiger Chloroformlosung. Zn dieseni Versuche wurde 
ein absolut reines Allofulgid verwandt, das mit konz. 
Schwefelsaure keine Violettfarbung gab. Versuchs- 
bedingungen genan dieselben wie bei der Parallelreaktion 
mit dem stereoisomeren Fulgide (Schmelzp. 112 — 113°) s. o. 
Nach lOtagiger Insolation war fast nur Allofulgid vor- 
handen. Nach weiterer Belichtung Ausscheidung einiger 
weniger Krystalle der Fulgensanre (mit H 3 S0 4 Violett- 
farbung), die nur entstanden sein konnte durch Hydrolyse 
des Allofulgids und Isomerisierung der dabei erhaltenen 
Allofulgensaure zur Fulgensaure. Ein Spezialversuch 
zeigte uns, daB eine solche Eeaktion tatsachlich statt- 
findet. 

Nach vierwochiger Insolation wird die vom Jod be- 
freite Losung eingedampft und der Trockenriickstand 
aus Petrolather umkrystallisiert. Man erhalt zur Haupt- 



') Friiher o, a, <5-Trimethyl-S-phenylfulgid genannt. 
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sache wieder das unveranderte Allofulgid. daneben aber 
auch das farblose Anhydrid (Schmelzp. 162—164°), das 
schon als Belichtungsprodukt des Fulgides aufgefunden 
worden war. Das stereoisomer Fulgid (Schmelzp. 112 
bis 113°) selbst war nicht gebildet, auch nicht einmal 
in Spuren; man hatte es sonst so leicht durch die 
Schwefelsaurereaktion nachweisen konnen. Eine Um- 
lagerung des Allofulgides in das Fulgid findet also 
nicht statt. 



VI. Diarylfulgensauren und ihre Fulgide; 

von Hans Stobbe. 
Die Diarylderivate der hypothetischen Fulgensaure 
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Von der ersten Gruppe (mit beiden Arylen an einem 
einzigen Kohlenstoffatom) wurde bisher nur dargestellt 
die «,K-Diphenyl-^,^-dimetliylfulgensaure 

^• I "/ ,l >C=U— COOH 

Man erhalt sie entweder durch Kondensation des 
/,/-Dimethylitaconsaureesters mit Benzophenon oder aus 
7,7-Diphenylitaconsaureester mit Aceton. BeideMethoden 
liefern befriedigende Ausbeuten. Die Saure ist das 
einzige Produkt der Eeaktion; das Auftreten von Stereo- 
isomeren war ja bei der Gruppierung der gleichen 
Badikale an jedem der beiden a- und d-Kohlenstoffatome 
von vornherein ausgeschlossen. 
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Von der zweiten Gruppe (mit beiden Arylen an 
zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen) wurde dagegen 
eine grofie Zahl von Sauren hergestellt. Sie zerfallen in 
zwei Unterabteilungen in die symmetrisch substituierten 
Diarylfulgensauren mit zwei gleichen Arylresten: 

fa) fa) (o) (S) 

Ar, H, Ar, II 

und in die nnsymmetrisch substituierten mit zwei ver- 
schiedenen Arylresten: 

(a) (a) (S) (3) ■ 

Ar, H, Ar, H. 

Fiir beide gibt es eine gemeinsame Darstellungs- 
methode, die Kondensation eines 7-Arylitaconsaureesters 
mit einem aromatischen Aldehyd z. B. 

C 6 H e .CH=C— COOH 6 H 6 .CH=C-COOH 

C 6 IJ 5 .CH=0— COOH H S C.O.C 6 H 4 .CH=0-COOH ' 

a, <?-Diphenylfulgengaure K-Anisyl-cS-phenylfulgensaiire 

(aus Benzaldehyd und (aua Anisaldehyd und 

Phenylitaconsaureester) Phenylitaconsaureester) 

Auck diese Synthesen verlaufen meist glatt, ganz 
gleich, ob mit Natriumathylat in alkoholischer Losung 
gearbeitet wird, oder ob man das feste Athylat auf eine 
atherische Losung der Ingredienzien einwirken lafit. 
Zuweilen entstehen Oxysauren 

Ar.CH=C-COOH 

I 
Ar . CH(OH)-CH-COOH 

Stereoisomer Fulgensaur en, vondenenjabei gleichen 
Arylresten drei, bei ungleichen Arylresten vier moglich 
sind, wurden nur in einem einzigen Falle 1 ) beobachtet. 

Aufier dieser gemeinsamen Darstellungsmethode kann 
man sich nun fiir die symmetrisch substituierten Diaryl- 
fulgensauren noch einer anderen bedienen. Man kondensiert 
den Bernsteinsaureester mit einem Uberschusse eines 
aromatischen Aldehydes. Dieses Verfahren hat den 
Vorteil, daB die Ingredienzien groJBtenteils kauflich oder 



') Vgl. die folgende Abhandhmg iiber re-Piperonyl-<5-phenyl-5' 
methylfulgensauren. 
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leicht zu beschaffen sind; aber auch den Nachteil, daB 
die Reaktion nienials einheitlich, sondern meist recht 
kompliziert verlauft. Zunachst gewinnt man, auch bei 
iiberschiissigem Aldehyd, y-Arylparaconsauren (I) und 
y-Arylitaconsauren (II) 





I 


II 


Ar.CH— CH— COOH 
.CHO + CHj.COOR ! Ar.CH=C-COOH 

| " -*~ CH 2 ->- | 
OH..COOR | OH 2 .COOH 
00 


dann die Fulgensauren (III) und die ihnen isomeren 


Lactonsauren (IV) 

III IV 


Ar.CH=C— COOH 

1 
Ar.CH=C— COOH 


Ar.CH-CH— COOH 

1 
C=CH.Ar , 

1 



CO 

ferner aromatische Monocarbonsauren und Alkohole, die 
beide durch die Wirkung des Alkalis auf den Aldehyd 
nach der bekannten Gleichung 2Ar.CH0 + KOH = Ar. 
COOK + ArCIIj.OH entstanden sind, und schliefilich noch 
ein Harz in wechselnder Menge. 

Es ist leicht einzusehen, dafi die Isolierung aller 
dieser Eeaktionsprodukte recht bedeutenden Schwierig- 
keiten begegnen wird. Ich habe sie daher auch nur in 
einigen Fallen darchfiihren lassen, zumal mir ja in erster 
Linie an einer moglichst reichlichen Gewinnung der 
Fulgensauren lag. 

Die einzelnen Aldehyde reagieren verschieden mit 
dem Bernsteinsaureester. Mit Benzaldhyd 1 ), Cuminol, 
Anisaldehyd und Piperonal wurden bis zu 40 Proz. an 
Diphenyl-, Dicumyl-, Dianisyl- und Dipiperonyl-fulgen- 
saure erhalten. Niedrige Versuchstemperatur (— 10 bis 



l ) Uber die aus Purfurol und Bernsteinsauveeater entstehende 

Difurylfulgensanro 

C 4 H 3 O.CH=C— COOH 

I 
C 4 H 3 O.CH=C-COOH 

siehe Ber. d. d. chera. Ges. 38, 4079 (1905). 

4* 
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— 17°) begiinstigt die Bildung der Fulgensauren: hohere 
Temperatur fiihrt entweder eine starke Verharzung herbei 
oder befordert die Entstehung der Arylitaconsauren. 
Der Veratrylaldehyd (Yanillinmethvlather) liefert zwar 
eine Diveratrylfulgensiiure, aber in sehr minimaler Aus- 
beute. Die drei Nitrobenzaldehyde kondensieren sich in 
Gegenwart von Xatriumathylat mit deni Bernsteinsaure- 
ester nur unter Bildung von Harzen, aus denen wenig 
Nitrobenzoesauren, niemals Fulgensauren isoliert werden 
konnten. 

Aus den bisher ermittelten Tatsachen folgt, da6 
die Itaconsaureester viel glatter mit den Aldehyden 
reagieren als der Bernsteinsaureester. Der Grand hierfiir 
liegt darin, daB die Itaconsaureester 

>C=C-COOR 

I 
(*)CH 2 — COOR 

eine Methylengruppe(*) enthalten, die sowohl durch das 

benachbarte Carboxathyl als auch durch die ebenfalls 

benachbarte Athylenbindung reaktiv gemacht wird.') 

Den Methylengruppen des Bernsteinsaureesters ist nur 

je ein Carboxathyl benachbart; daher die geringere 

Neigung zu Kondensationsreaktionen. 

Uber die Eigenschaften der Diaiylfulgensauren wird 

in den folgenden Spezialabhandlungen berichtet. Es sei 

hier nur ganz allgemein erwiihnt, dafi sie wei6 oder 

schwach gelb sind, dafi sie durch Acetylchlorid zu gelben, 

orange oder orangeroten Fulgiden anhydrisiert werden, 

dafi sie bei der Reduktion unter Aufnahme von vier 

Wasserstoffatomen in farblose Diarylbutandicarbonsauren 

(Tetrahydrofulgensauren) 

Ar.CH 2 -CH— COOH 

I 
Ar.CH,— CH-COOH 

verwandelt werden, die ihrerseits farblose Anhydride bilden. 



') Man vergleiche analoge Falle bei F. Henrich, Ber. d. d. 
chem. Ges. 31, 2103 (1898); 36, 1663 (1902); Wiener Monatsh. 20, 
539 (1899). J.Thiele, diese Annalen 303, 217(1898); 306, 114 (1899). 
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Die oben erwahiiten Lactonsauren, die den Diaryl- 
fulgensauren isomer sind, 

Ar.CH-CII-COOH 

I 
C=CH.Ar 

I 

o — CO 
sind farblos. Sie werden durch Acetylchlorid nicht ver- 
andert. dagegen durch Kochen in Natriumalkoholat- 
losung in die Fulgensauren verwandelt. Diese Tatsache 
berechtigt zn der Annahme, daB die Lactonsauren die 
primaren Einwirknngsprodukte der Aldehyde auf den 
Bernsteinsaureester seien and daB sie sich bereits in 
dem Keaktionsgemisch unter dem Einflusse des Athylats 
in die Fulgensauren umi'ormen. Eine solche Unilagerung 
kann nun je nach der Zusammensetzung der Lacton- 
sauren schnell oder langsam eintreten. 1st groBe 
Neignng zur Unilagerung vorhanden, so wird man natiir- 
lich zur Hauptsache die Fulgensauren finden. 1st da- 
gegen die Tendenz zur Umformung gering, so wird man, 
besonders bei kurzer Reaktionsdauer mehr Aussicht auf 
Isolierung der Lactonsauren haben. 

Experimentelles. 

Die Diarylfulgensauren, die durch Kondensation des 
Phenylitaconsiiureesters mit Aldehyden oder Ketonen 
entstehen, werden in derselben Keihenfolge beschrieben, 
wie die ihnen zugehorigen Fulgide in der Tabelle II der 
I. Abhandlung. Uber die anderen aus Aldehyden und 
Bernsteinsaureester gebildeten Diarylfulgensauren und 
iiber alle mit ihnen gleichzeitig auftretenden Eeaktions- 
produkte wird in den folgenden Separatabhandlungen 
berichtet. 

1. Die a,d- Diphenylfulgemaure (Dibenzalbernstein- 
saure) (mit Phokion Naoum, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
2'240 [1904]). Obwohl diese Saure in guter Ausbeute aus 
Benzaldehyd und Phenylitaconsaureester zu gewinnen ist, 
wurde sie doch aus den oben angefiihrten Grtlnden haupt- 
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sachlich aus Benzaldehyd und Bernsteinsaureester bereitet. 
Ich habe den bisherigen Mitteilungen iiber dieses Dar- 
stellungsverfahren und iiber die Trennung der bei dieser 
Eeaktion auftretenden Produkte nichts Wesentliches hinzu- 
zufiigen, sondern verweise nar nochanf meine Abhandlung, 
Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4350 (1908), in welcher gezeigt wird, 
wie aus den obigen Ingredienzien einmal Diphenylfulgen- 
saure, das andere Mai Phenylitaconsaure in vorwiegender 
Ausbeute gewonnen werden kann. 

AuBerdem soil noch auf eine Abhandlung verwiesen 
werden, in der K. Fittig 1 ) iiber die Destination der 
Phenylparaconsaure berichtet. Er erhielt hierbei als 
Destillationsriickstand neben Phenylisocrotonsaure einen 
,,Korper unbekannter Natur", der bei 215 — 218° schmilzt, 
in Ather leicht, in Wasser schwer loslich ist und aus 
letzterem in diinnen Nadeln krystallisiert. Ich vermute, 
daB diese Substanz die Diphenylfulgensaure gewesen ist. 

2. a, S-Diphenyl-S-methylfulgens'dure. 
( gH 5 - >c==c _ C00H 

C 6 H 5 .CH=C-COOH 
(Nach Versuchen von Robert Rose). 

Darstellung: Aus Benzaldehyd und y-Methyl-/-phenyl- 
itaconsaureester. 

Bildung der Fulgenestersaure. Die auJSeren Erschei- 
nungen dieser Reaktion waren die gleichen wie bei der 
Synthese der Diphenylfulgensaure aus Benzaldehyd und 
Phenylitaconsaureester. Sehon nach vierstiindigem Stehen 
eines gekiihlten Gemisches von 8,7 g Ester und 3,45 g Benz- 
aldehyd mit einer Natriumathylatlosung aus 1,4 g Natrium 
in 30 g absolutem Alkohol scheidet sich ein Salz ab. 
Auf direkten Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure fallt 
nicht die «,<?-Diphenyl-<?-methylfalgensaure, sondern zu- 
nachst ihr Monathylester 



J ) Diese Annalen 330, 338 (1904). 
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( ^2 S >C=C-COOC S H 6 j C ^S B >C=0-COOH 
^ H s^ | oder ^ih^ | 

C 6 H 5 .CH=C— COOH C H 5 .CH==C-C0OC 2 H 6 

nieder. Farblose Krystalle des rhonibisehen Systems, 
Schmelzp. 172—173°. 

I. 0,1588 g gaben 0,4365 C0 2 und 0,0855 H. 2 0. 
II. 0,1460 g „ 0,3990 C0 2 „ 0,0800 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 21 H 20 O 4 I II 

C 75,00 74,96 74,47 

H 5,95 5,98 6,08 

Bei der Verseifung dieser Estersaure oder beim 
Erwarmen des ursprlinglichen alkoholischen Reaktions- 
gemisches bildet sich das Natriumsalz der Dicarbonsaure ; 
im letzteren Falle in fester Form ausfallend. Es wird 
aus 90 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Auch der 
Verdampfangsriickstand seiner alkoholischen Mutterlauge 
enthalt dasselbe Salz. 

Natriumsalz C 18 H 14 4 Na 2 . Feine weifle Nadelchen, 
zn Eosetten gruppiert. Leicht loslich in Wasser. 

0,2000 g gaben 0,0835 Na,S0 4 . 

Ber. fur C 19 H 14 4 Ka 2 Gef. 

Na 13,07 13,52 

Bildung der Fulgensaure: Die aus dem Natriumsalze 
abgeschiedene Saure wird aus 50 prozeutiger Essigsaure 
umkrystallisiert. WeiGe Schuppen, die bei 180° zu er- 
weichen beginnen und bei 212—214° unter starker Zer- 
setzung und Braunung schmelzen. Ausbeute etwa 
70 Proz. Die Saure ist, wie die Analysenwerte ergeben, 
keine einheitliche Substanz. Sie wird ein Gemenge sein 
der Fulgensaure C ]9 H 16 4 und einer nm 1 Mol. Wasser 
reicheren Saure 19 H 1S 5 . 

0,1915 g gaben 0,5030 CO s und 0,1050 H 2 0. 
0,1240 g „ 0,3260 C0. 2 „ 0,0630 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

Ci 9 H, 6 4 C 19 H 18 O s I II 

C 74,02 69,97 71,63 71,56 

H 5,20 5,52 6,09 5,61 

Sie lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 
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a,8-Diphenyl-S-methylfulgid. 

Darstellung durch Eimvirkung von Acetylehlorid 
auf das Gremisch der Fulgensaure und der Oxysaure. 
Man erwarmt bis zur vollkommeneii Losung, dunstet im 
Exsiccator iiber Natronkalk ein und krystallisiert den 
Eiickstand aus viel Ather um. Stark glanzende, citronen- 
gelbe durchsichtige Krystalle des hexagonalen Systems. 
Schmelzp. 148°. 

I. 0,1540 g gaben 0,4430 C0 2 und 0,0725 H a O. 
II. 0,1540 g „ 0,4435 C0 2 „ 0,0715 H s 0. 
15er. fur Gef. 

C w H 14 0, I II 

C 78,62 78,45 78,54 

H 4,83 5,23 5,15 

VerhaltnismaBig schwer loslieh in Ather, leichter in 
Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 

3. Die a, a-Diphenyl-S, d-dimethijlfulgensaure, 

(CH„),C=C— COOH 

I 
(C a H 6 ) 2 C=C— COOH 

(Nach Versuchen von Georg Posnjak). 

Diese Saure ist bereits von Alfred Lenzner 1 ) durch 
Condensation von Dimethylitaconsaureester und Benzo- 
phenon dargestellt worden. Sie entsteht auch nach ganz 
analogem Verfahren aus Diphenylitaconsaureester und 
Aceton. Die Fulgensaure ist weiB, schmilzt bei 211° 
unter Zersetzung und liefert das citronengelbe «,«-Di- 
phenyl-t^-drmethylfulgid. gie lost sich in konz. Schwefel- 
saure mit tiefgriiner Farbe, gerade so wie die Di- 
phenylitaconsaure 3 ), die zu ihrer Syn these gedient hat. 
In beiden Fallen erfolgt Wasserabspaltung zwischen 
Phenyl und Carboxyl unter Bildung von Indonderivaten. 

4. cc-Anisyl-8-phenylfulgensaure (mit Karl Kautzsch 
und Th. Badenhausen), Ber. d. d. chem. G-es. 39, 764 
(1906). 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3679 (1905). 

-) Stobbe und Vieweg, Ber. d. d. chem. Gea. 35, 1728 (1902). 
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5. u-Tiperonyl-S-phemjlfulyens'dure, 

C 6 H 6 .CH=C— COO 1 1 
(*) | 

CH 2 <9>C e H s . CH=C-COOH 

(3) 
(Nach Versnrhen von Karl Kautzsch nnd Th. Badenhausen). 

Darstellung:, Aus Piperonal und Phenylitaconsaure- 
cster. Das Verfahren ist das gleiche, wie bei der Syn- 
these der «,d-Diphenylfulgensaure aus Benzaldehyd und 
Phenylitaconsaureester. Auch in diesem Falle scheidet 
sich bei Verwendung von 20 g Ester, 11,6 g Aldehyd, 
3,5 g Natrium und 70 g Alkohol nach zweitagiger Kiihlung 
und fernerem mehrstttndigen Erhitzen der Eeaktions- 
masse ein anfangs braunliches Salz aus. Es wird aus 
75 prozentigem Alkohol umkrystallisiert bzw. damit extra- 
hiert und zwecks vollstandiger Verseifung etwa eine 
halbe Stunde mit waMger Natronlauge gekocht. Aus 
dieser Losung wird die schwer losliche Fulgensaure ge- 
fallt. Ausbeute etwa 70 Proz. Die Filtrate enthalten 
die leichter losliche Piperonylsaure (CH 3 O 2 ):C H 3 .COOH, 
die ihre Entstehung der Einwirknng des Athylates auf 
Piperonal verdankt. 1 ) Auf die Isolierung des gleich- 
zeitig gebildeten Piperonylalkoholes wnrde in diesem 
Falle verzichtet. 

Die rohe Piperonylphenylfulgensaure, ein kasiger 
Niederschlag, wird mit Chloroform extrahiert und aus 
Ather umkrystallisiert. Warzenf orange, schwach gelb- 
griine Aggregate, die zwischen 203 — 206° unter Zer- 
setzung und Gelbrotfarbung schmelzen. 

I. 0,2536 g gaben 0,6107 CO a und 0,0858 H,0. 

II. 0,2110 g „ 0,5077 C0 2 „ 0,0807 H s O. 
Ber. fiir Gef. 

C 19 H 14 6 I II 

C 67,43 65,88 65,63 

II 4,17 3,79 4,28 

Die Saure ist den Analysen nach keine reine Fulgen- 
saure, sondern wahrscheinlich vermengt mit einer Oxy- 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2240 (1904). 
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saure (entstanden durch H 2 0-Anlagemng an eine der 
Doppelbindungen). Sie verliert beini Erwarmen auf 110° 
und darliber an Gewicht (etwa 0,5 — 2 Proz.), und farbt 
sich ockergelb nnter Bildnng des Fulgides. 

a-Fiperonyl-8-phenylfulgid. 

Durch Kochen der Saure mit der zehnfachen Menge 
Acetylchlorid. Scheidet sich beim Erkalten der Fliissig- 
keit zum groBten Teile aus und wird aus viel Ather 
oder SchwefelkohlenstofF oder aus einem Gemisch von 
Ather und Chloroform umkrystallisiert. Ausbeute 92 Proz. 
— Hellorange Krystallchen von der Nuance des Blei- 
jodides. Schwach phototrop. Schmelzp. 169 — 170°. 
I. 0,1292 g gaben 0,3355 C0 2 und 0,0471 H 8 0. 



. 0,1593 g „ 0,4150 


CO, 


„ 0,0551 H,0. 


Ber. fur 




Gef. 


c 19 n,A 




I II 


C 71,23 




70,82 71,05 


H 3,78 




4,05 3,84 



Leicht loslich in Eisessig, Benzol und Chloroform, 
fast unloslich in Ligroin. Sehr bestandig gegen Wasser 
und Sodalosung. 

Anhang. 

Versuche, den Bernsteinsaureester mit den 
drei Nitrobenzaldehyden zu kondensieren. 

(Nach Albert Kullenberg.) 

a) Mit m-Nitrobenzaldehyd. 2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. 
Ester warden in absolut atherischer Losung zu einer 
durch eine Kaltemischung gekiihlten Suspension von 
Natriumathylat (2 Mol.) in Ather gegeben. Durch Zer- 
setzen des nach mehreren Tagen ausgeschiedenen Salzes 
entstand eine braune harzige Saure, die durch Kochen 
mit Barytwasser zwei verschieden losliche Bariuinsalze 
lieferte. Das schwerer losliche wurde mehrfach mit 
Wasser, Alkohol und Benzol extrahiert, gab aber trotz- 
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dem beim Ansanern immer nur harzige Produkte. Das 
in heiBem Wasser leichter losliche Salz schied sich (nach 
Ausfallung des iiberschiissigen Barythydrates mit Koklen- 
saure) aus dem heifien Filtrate des anderen Salzes aus; 
es wnrde aus verdiinntem Alkohol umki ystallisiert und 
erwies sich als das Salz der m-Nitrobenzoesaure. 

0.0436 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,0217 BaS0 4 . 
Ber. fur (N0 2 .C 6 H 4 .COO) 2 Ba Get'. 

Ba 29,21 29,26 

b) Mit p-Mtrobenzaldehyd. Die mehrfach variierten 
Versuche, diesen Aldehyd mit Bernsteinsaureester zu 
kondensieren, f ilhrten immer nur zu sauren Harzen, denen 
durch Digerieren mit heiBem Wasser die p-Nitrobenzoe- 
saure entzogen werden konnte. 

c) Mit o-Nitrobenzaldehyd. Auch diese Versuche ver- 
liefen in gleicher Weise wie die voranstehenden. Aus 
dem Extrakte des harzigen Eeaktionsproduktes wurde 
nur o-Nitrobenzoesaure isoliert. 



VII. «,cf-Dicumylfulgensauren, Cumylitacon- 
saure und Cumylparaeonsauren; 

von Hans Stobbe und Richard Hartel. 

Bei der Kondensation von 2 Mol. Cuminol mit 1 Mol. 
Bernsteinsaureester entstehen zur Hauptsache zwei 
stereoisomere Fulgensauren 

C S H 7 . C 6 H 4 . CH=C— COOH 

I 
C 3 H 7 . C 6 H 4 . CH=C— COOH 

die gelbe Dicumylfulgensaure und die weifte Dicumyl- 
isofulgensaure. Beide Sauren sind stereoisomer. Sie 
liefern beide bei der Reduktion mit Natriumamalgam die 
gleiche Dicumylbntandicarbonsiiure 

C 3 H 7 . C 6 H 4 . CH,— CH-COOH 

I 
C 3 H 7 . C 6 H 4 . CH 2 — CH— COOH 

und werden durch Kaliumpermanganat in sodaalkalischer 
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Losung zu Cuminol unci Oxalsaure oxydiert. Uurch 
Acetyl chlorid lassen sich beide zu zwei verschiedenen 
Fulgiden anhydrisieren. 

Oelbe Dicumylfulgensaure >- orangerotes Fulgid. 

Wei fie Dieumylisofulgensaure >■ citronengelbes Isofulgid. 

Das orangerote Fulgid verwandelt sich bei der Be- 
lichtung seiner Krystalle oder seiner Losungen allmahlich 
in das hellere Isofulgid. 

AuBer den beiden Fulgensauren bilden sich bei der 
Synthese noch zwei andere farblose Sauren, die Cumyl- 
itaconsaure und die Cumylparaconsaure (Schmelzp. 158°). 
•C,H 7 .C,H i .CH=C— COOH C S H, .C e H 4 .CH— CH-CO'OH 

I , i ! 

CHj— COOH und j OH, 

— CO 
Sie sind entstanden durch Kondensation von 1 Mol. 
Aldehyd und 1 Mol. Ester. Die erste liefert leicht ein 
farbloses Anhydrid, die zweite laBt sich nicht anhydri- 
sieren. Unsere Annahme, dafi beide Sauren in direkter 
genetischer Beziehung zueinander stehen wiirden, hat 
sich insofern nicht bestatigt, als die Dicarbonsaure durch 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure nicht die Cumyl- 
paraconsaure (Schmelzp. 158°) liefert, sondern vielmehr 
in eine andere Lactonsaure, die Cumylisoparaconsaure 
(Schmelzp. 131°), verwandelt wird. Diese beiden Lacton- 
sauren sind wahrscheinlich stereoisomer; die holier 
schmelzende lagert sich beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure in die niedriger schmelzende um. Aus 
dem Schema 

Cuinylitaconsanrc 

I 
t 

Cumylisoparaconsaure (Selunelzp. 131") -< Cumylparaconsaure 

(Schmelzp. 158°) 

folgt mit grofier Wahrscheinlichkeit, dafi der hoch- 
schmelzenden Isoparaconsaure eine der bekannten Cumyl- 
itaconsaure isomere Dicarbonsaure entsprechen miiBte. 
Wir haben aber diese Cumylisoitaconsaure unter den ur- 
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spriinglichen Reaktionsprodukten nicht aufgefanden; auch 
gelang es nicht, sie durch Kochen des Isoparaconsaure- 
esters mit Xatriumalkoholatlosung darzustellen. 

Experimentelles. 
Kondemation von Cvmirwl mit Bernsteinsaureester. Eine- 
Liisung von 60 g Bernsteinsaureester (1 Mol.) mid 100 g 
Cuminol (2 Mol.) in 200 g absolutem Ather wurde im 
Laufe eines Tages in ein Gemisch von 56 g (2 Mol.) fein 
verteiltem Natriumathylat und 300 g wasserfreiem Ather 
eingetragen. Nach eintagiger fortgesetzter Ktihlung durch 
Eis-Kochsalz wurde die erhaltene branne Eeaktionsmasse 
in Vj 2 Liter Wasser gelost und zur Entfernung in- 
differenter Stoffe mit Ather geschiittelt. Die waBrig- 
alkalische Losung enthalt die Natriurnsalze verschiedener 
Sauren. Durch Fallung mit Schwefelsaure unter Eis- 
kiihlung erhalt man ein gelblichweiiies amorphes Pro- 
dukt, welches von der sauren Mutterlauge getrennt wird. 
Das amorphe Produkt wird getrocknet und zunachst mit 
viel hochsiedendem Petrolather extrahiert. Der Extrakt 
enthalt zur Hauptsache zwei Fulgensauren, in bei weitem 
grofierer Menge die gel be Dicumylfulgensaure, die sich 
bei ganz langsamem Eindunsten der Losung im Laufe 
von Monaten zuerst ausscheidet, und ferner die weifie 
Dicuniylisofulgensaure, die teilweise als Estersiiure vor- 
handen ist und die erst in zweiter Linie ausfallt. Neben 
den beiden Fulgensauren ist in der amorphen Rohsaure 
noch die Cumylitaconsaure enthalten, die am zweck- 
mafiigsten durch Extraktion mit Chloroform gewonnen 
werden kann; sie scheidet sich iibrigens auch schon bei 
langeremStehender urspriinglichen wafirigsaurenFallungs- 
mutterlauge in Form von weifien Krystallen ab. Als 
letztes Reaktionsprodukt wurde noch eine vierte Saure, 
die Cumylparaconsaure, aufgefunden; man isoliert sie aus 
der wafirigsauren Mutterlauge der Cumylitaconsaure 
durch Extraktion mit Ather. 
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1. Gelbe u,8-Dicumylfulgensaure, 

C 3 H, . C 6 H 4 . CH=C-C0OH 

I 
C 3 H 7 . C„H 4 . CH=C-COQH 

Die aus ihrer Petrolatherlosung abgeschiedene gelbe 

Saure wird zunachst mit Benzol extrahiert und dann 

aus Chloroform umkrystallisiert. WeiBlichgraue Kry- 

stalle, die beim Liegen an der Luft, schneller beim Er- 

warmen auf 70° Chloroform verlieren und ihre ursprling- 

liche schwefelgelbe Farbe annehmen. Schmelzp. 220° 

"unter Zersetzung. 

0,4380 g grauweiBe Saure, lufttrocken, verloren bei 70° 0,1403 
Chloroform. 

Ber. fur C^H^A + 1V S CHC1 S Gef. 

CHC1 3 32,12 32,03 
0,1598 g gaben 0,4445 C0 2 und 0,1010 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 26 4 Gef. 

G 76,14 75,81 

H 6,94 7,08 

Die Dicuniylfulgensaure ist leicht loslich in Ather, 
schwerer in Alkohol, Chloroform, Benzol und Petrolather. 

Titration: 
0,2 g Saure in alkoholischer Losung brauchten zur Neutrali- 
sation 10,70 ccm n / 10 -Kalilauge, ber. fur C ss H e4 (COOH), 
10,50 ccm. 

Um die Farbe der Alkalisalze in fester Form und 
in Losung festzustellen, wurden VergleichsYersuche an- 
gestellt: Je 0,1 g der gelben Saure wurde in 20 ccm 
Alkohol gelost und einerseits 5,29 ccm n / ]0 -Kalilauge, 
andererseits 5 ccm Wasser zugesetzt. Die Losung der 
Saure war gelb, die des Kalisalzes farblos; das gleiche 
gilt auch fur das Natriumsalz. Die Alkalisalze der 
gelben Saure sind auch in krystallisiertem Zustande 
farblos und bilden bei der Ausfallung mit Mineralsauren 
wieder die gelbe Saure zuriick. 

a, 8-Dicumylfulgid. 
Das Dicumylfulgid bildet sich sehr leicht ans der 
gelben Dicuniylfulgensaure beim UbergieBen mit kaltem 
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Acetylchlorid. Nach dem Eindunsten der orangeroten 
Losung iiber Xatronkalk und nach dem Umkrystallisieren 
des Riickstandes aus hochsiedendem Petrolather erhalt 
man das Fulgid in orangeroten Krystallen, entweder in 
dreieckformigen Bliittchen Oder in langen Xadeln. Beide 
Formen schmelzen bei 112—113°. ebenso ein Gemisch 
yon beiden. 

I. 0,1582 g (Blattchenform) gaben 0,4620 C0 2 und 0,0952 H 2 0. 
II. 0,1621 g(Nadelform) gaben 0,4743 C0 2 und 0,0969 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C a4 H a ,0 3 I II 

C 79,94 79,65 79,80 

H 6,73 6,74 6,71 

Beide Fulgidmodifikationen sind in den gebrauch- 
liehsten Losungsmitteln leicht loslich, schwerer in Petrol- 
ather und Gasolin. Es gelingt leicht, die beiden Krystall- 
formen ineinander zu verwandeln. Man braucht nur die 
ubersattigte Losung der orangeroten Blattchen mit einer 
orangeroten Nadel zu impfen, urn alles in der Nadelform 
zn erhalten und umgekehrt. Uber weitere Studien des 
Dimorphismus dieses Fulgides soil spaterberichtetwerden. 
Bei der Belichtung des Dicumylfulgides in fester Form 
Oder in Losung entsteht das Dicumylisofulgid. 

2. Weifie a, S-J)icumylisofulgensaure, 
C,H 7 .C 6 H 4 .CH=C-COOH 

C 3 H 7 .C 6 H 4 .CH=0-COOH ' 
Der Monoathylester dieser Saure findet sich in den 
Petrolather- und Benzolmutterlaugen der rohen, gelben 
Dicumylfulgensaure. Man verdampft zur Trockne und 
yerseift den Riickstand durch mehrtagiges Kochen mit 
Natronlauge. Die aus dem Natriumsalze abgeschiedene 
Dicumylisofulgensaure 1st zunachst amorph, aber harz- 
frei. Sie wird nach dem Answaschen und Trocknen 
zuerst mit kaltem Petrolather, dann mit Benzol extrahiert 
nnd aus Chloroform mehrmals umkrystallisiert. Die Saure 
enthalt Krystallchloroform. Schmelzp. 225° unter Zer- 
getzung. 
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1,5394 g, frisch krystallisiert, verloren bei 70° 0,4905 g Chloro- 
form. 

Ber. fur C M H 26 4 + lV,CHCl, Gef. 

CHC1, 32,12 31,86 

0,1427 g gaben 0,3973 CO. und 0,0877 H 2 0. 

Ber. fur Cj.H^O, " Gef. 

C 76,14 75,93 

H 0.94 6,89 

Titration: 
0,2 g Saure brauchten zur NeutraliBation 10,65 ecin "/ 10 -KOH. 
Ber. fur C 22 H 21 (COOIl) 2 10,58 com. 

Die Dicumylisofulgensaure ist sowohl in chloroforni- 
haltigem Zustand als audi ohne Krystallchloroform farb- 
los, sie lost sich in Chloroform etwas schwerer, als die 
gelbe isomere Dicumylfulgensaure. 

Um zu entscheiden, ob die Dicumylisofulgensaure 
direkt bei der Kondensation des Cuminols mit Bernstein- 
saureester entsteht oder erst nachtraglich durch Um- 
lagerung aus der Dicumylfulgensaure, wurden folgende 
Versuche angestellt: 

Nach mehrtagigem Kochen des Kalisalzes der gelben 
Dicumylfulgensaure mit konz. Kalilauge wurde beim An- 
sauern die gelbe Saure unverandert zuriickgewonnen. 

Durch Kochen der gelben Saure mit Alkohol und 
Schwefelsaure wurde der Ester gebildet und nach dem 
Verdiinnen mit Wasser mittelst Ather extrahiert. Nach 
dem Verseifen des Trockenriickstandes der atherischen 
Losung mit Kalilauge konnte beim Ansauern fast nur 
die gelbe Dicumylfulgensaure neben einer Spur der Iso- 
saure zuriickgewonnen werden. Die Isosaure scheint 
demnach direkt bei der Kondensation zu entstehen. 

a,8-Dieumyl-isofulgid. 
Das Isofulgid entsteht durch halbstundiges Kochen 
der Dicumylisofulgensaure mit Acetylchlorid. Es ist be- 
merkenswert, da6 die Anhydrisierung der Isosaure viel 
schwerer erfolgt als die der isomeren Dicumylfulgen- 
saure (s. o.). Das Isofulgid scheidet sich beim Ver- 
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dampfen der Keaktionsfliissigkeit in citronengelben Blatt- 
chen oder Nadeln aus, die im Halbdunkel aus Petrol- 
ather umkrystallisiert werden. Beide Krystallformen 
schmelzen bei 112—113°. Sie lassen sicli durch Impfen 
ihrer iibersattigten Losungen gegenseitig umwandeln. 
Sie sind schwach phototrop. 

I. 0,1126 g (Bliittchen) gaben 0,3285 C0 2 und 0,0678 H 2 0. 



. 0,1667 g (Nadelchen) „ 


0,4874 


C0 2 „ 0,0989 H 8 0. 


Ber. fur 




Gef. 


C 24 H 2 ,0 3 




I II 


C 79,94 




79,57 79,74 


H 6,73 




6,75 6,65 



Die LSslichkeiten des Isofulgides sind wenig ver- 
schieden von denen des Dicumylfulgides. Uber sein eigen- 
tiimliches Verhalten bei der Belichtung soil in einer 
spateren Abhandlung berichtet werden. 

Eeduktion der beiden jDicumylfulgensauren. 
Bildung der a,S-Dicumylbutan-fi,y-dicarbonsavrr, 

C 9 H, . C,H 4 . CHj— CH— COOH 

I 
C 3 H 7 . C 6 H 4 . CH 2 — CH— COOH 

In eine erwarmte Losung yon 3 g gelberDicnmylfulgen- 
saure und 5 g Soda in 500 ccm Wasser wurden unter 
Einleiten eines schwacben Kohlensanrestromes allmahlich 
300 g 4 prozentigen Natriumamalgames eingetragen. 
JS T ach 6 Stunden war die Beaktion beendet. Aus der 
filtrierten Fliissigkeit fiel beimAnsauern die rein weifieDi- 
cumylbutandicarbonsaure (Dicumyltetrahydrofulgensaure) 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 220° 
schmolz und mit Acetylchlorid kein farbiges Anhydrid 
lieferte. 

Die Reduktion der weifien Dicumylisofulgensaure, 
die in ganz derselben Weise mit der 100 fachen Menge 
Natriumamalgam ausgeftihrt wurde, lieferte ebenfalls eine 
bei 220° schmelzende Saure. Beide Reduktionsprodukte 
sind identisch, weil ihr Gemisch keine Schmelzpunkts- 
depression zeigt, weil sie beide sich farblos anhydrisieren 

Annalen der Chemie 380. Band. 5 
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und weil beide mit konz. Schwefelsaure eine griine 
Farbreaktion gaben. 

0,1440 g gaben 0,3951 C0 2 und 0,1031 H.O. 

Ber. fur C, 4 H 30 O 4 Gef. 

C 75,33 74,83 

H 7,93 8,03 

Die Versuche, beide Dicumylfulgensauren in Eisessig- 
losung mit Zinkstaub zu reduzieren, verliefen resultatlos. 

Oxydation der JJicumylfulgens'duren. 
a) Mit Kaliumpermanganat. Als Oxydationsprodukte 
traten in beiden Fallen Cuminol und Oxalsaure auf. 
Die Oxydationsgeschwindigkeiten sind sehr verschieden. 
Die Isosaure ist schwerer oxydierbar. Die folgende 
Tabelle, in welcher die Entfarbungszeiten des Perman- 
ganates bei Verwendung der Fulgensauren und der beiden 
spater zu besprechenden Sauren, der Cumylitaconsaure 
und der Cumylparaconsaure, angegeben sind, gibt dariiber 
AufschluB. 





Entfarbungszeit mit KMn0 4 




Siiure 


1 Tropfen 
»/, -KMn0 4 


1 ccm 
"/ s „-KMn0 4 


Oxydationsprodukte 


gelbe 
Dicumy If ulgen saure 


momentan 


10 Minuten 


Cuminol, Oxalsaure 


Isodicumylfulgen- 
saure 


1 2 Sekunden 


3 Stunden 


Cuminol, Oxalsaure 
(wenig) 


Cumylitaconsaure 


momentan 


10 Sekunden 


Cuminol, Oxalsaure 


Cumylparaconsaure 


10 Sekunden 


30 Minuten 


Cuminol (wenig) 



b) Mit Chromsaure. Zu diesen Versuchen wurde nur 
die schwerer oxydable Isosaure verwandt. 

Erster Versuch: 10 g Dicumylisofulgensaure und 10 g 
Chromtrioxyd in Eisessiglosung wirkten so stiirmisch 
aufeinander ein, da6 Kiihlung notwendig war. Nach 
Verlauf von einem Tage wurde der Eisessig im Vakuum 
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abdestilliert und der Elickstand mit Natronlauge neu- 
tralisiert. (Ein UborschuB der Base ist zu vermeiden, 
um das bei der Oxydation auftretende Cuminol nicht in 
Cuminsaure und Cuminalkohol iiberzufiihren.) Das vom 
ausgefallten Chromhydroxyd befreite Filtrat wurde aus- 
geathert und angesauert. Hierbei fallt unveranderte 
Dicumylisofulgensaure (etwa 5g) nieder. Der atherische 
Extrakt enthielt fast nur Cuminol. 

Zweiter Versuch: 5 g Dicumylisofulgensaure wurden 
mit 10 g Chromtrioxyd in Eisessiglosung zunachst unter 
Kiihlung und spater durch gelindes Erwarmen auf dem 
Wasserbade oxydiert. Nachdem der Eisessig verdampft 
war, liinterblieb ein griines Pulver, das aus Aceton um- 
krystallisiert wurde. Es wurde mit Natronlauge zer- 
setzt und die filtrierte alkalische Fllissigkeit angesauert. 
Die hierbei ausfallende harzige Saure liefert beim Um- 
krystallisieren aus Wasser die bei 115° schmelzende 
Cuminsaure. 

Bromierung der Bicumylfulgide. 

Je 1 g des Dicumylfulgides und des Isodicumyl- 
fulgides wurden in je 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff ge- 
lost und die zur Anlagerung von 4 Atomen berechnete 
Menge Brom in Tetrachlorkohlenstofflosung zugesetzt. 
Die Eeaktion erfolgte nur im direkten Sonnenlichte und 
unter Bromwasserstofl'entwicklung; sie war beim Dicumyl- 
fulgid nach 10 Minuten, beim Isodicumylfulgid nach 
7 Minuten beendet. Nach Abdunsten des Losungsmittels 
hinterblieb in beiden Fallen ein bromhaltiges Harz. 
Auch die festen Fulgide addieren Brom im Sonnenlichte 
in einem mit Brom beschickten durchsichtigen Exsiccator, 
wobei jedoch zur Vollendung der Reaktion ein ofteres 
Pulvern der Substanz erforderlich war. 

Das amorphe Bromierungsprodukt des Isodicumyl- 
fulgides wurde analysiert. 

0,2496 g.gaben 0,2108 AgBr. 

Ber. fiir C M H Sl 3 Br, Gef. 

Br 30,66 35,94 

5* 
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Der gefnndene Wert lafit auf ein Dibromid schlieflen. 
Werden die amorphen Bromierungsprodukte in Benzol 
gelost und mit molekularem Silber gekocht, so wird in 
dem einen Falle das Dicumylfulgid, im anderen das Iso- 
fulgid zuriickgewonnen. 

3. Cumylparaconsaure. 
C 3 II 7 . C 6 H 4 . CH-CH-COOH 



CO 

Nach der Ausfallung der rohen Dicumylfulgensauren 
und der Cumylitaconsaure aus dem urspriinglichen Reak- 
tionsgemische wurde aus deren Mutterlauge die Cumyl- 
paraconsaure ausgeathert. Sie hinterblieb beim Ein- 
dunsten des Extraktes als gelbes 01, das nach drei 
Monaten zu weifien Krystallblattchen von angenehmem 
esterartigem Geruch erstarrt war. Schmelzp. 158° (aus 
Wasser oder Chloroform). 

I. 0,1271 g gaben 0,3129 C0 2 und 0,0772 H 2 0. 

II. 0,1442 g „ 0,3557 C0 2 „ 0,0881 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 14 H 18 4 I II 

C 67,70 67,14 67,27 

H 6,51 6,81 6,85 

Die Cumylparaconsaure ist leicht loslich in Ather 
und Alkohol, schwerer in Wasser, Benzol, Chloroform 
und Petrolather. Sie gibt mit konz. Schwefelsaure zu- 
nachst eine gelbe, spater besonders beim Erwarmen eine 
gelbgriine Farbung. Sie bleibt unverandert bei der Ein- 
wirkung von Acetylchlorid. Von Kaliumpermanganat 
wird sie langsam zu Cuminol und Oxalsaure oxydiert. 
Beim Kochen mit 50 prozentiger Schwefelsaure wird sie 
in die unten beschriebene isomere Cumylisoparaconsaure 
umgewandelt. 

Titration. 

I. 0,2 g brauchten zur Neutralisation 8,80 ccm n /, -Kalilauge. 

II. 0,1 g „ „ „ 4,30 ccm n /.o- 

Ber. fur Ci 3 H 16 O a (COOH) I. 8,08 ccm, II. 4,04 ccm. 
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Darch Titration mit tiberschiissiger n / 10 -Kalilauge 
bei Gegenwart von Phenolphtalein wurde die Substanz 
als Lactonsaure erkannt, indem sie nach halbstiindigem 
Erwarmen mehr Alkali aufnahm, wie durch Riicktitration 
mit n / 10 -Salzsaure festgestellt wurde. 

Gesamtmenge des gebundenen Alkalis fiir 0,1 g Saure 7,28 ccm 

n / l0 -Kalilauge. 
Ber. auf die Oxydicarbonsiiure CuHjeOCCOOH^ 7,34 ccm. 

Hieraus ergibt sich, dafi die Lactonsaure unter 
Spaltung des Lactonringes in die zweibasische Oxy- 
dicarbonsaure iibergegangen ist. Beim Stehenlassen der 
neutralen Losung tritt dann unter Abspaltung von Alkali 
wieder Lactonisierung ein. (Allmiihliche Eotung der 
vorher farblosen Losung). 

4. Cumijlitacons'dure. 

C 3 H 7 .C 6 H t .CH=C-COOH 

I 
CH 2 -COOH 

Die Cumylitaconsaure findet sich in den Chloroform- 
extrakten der rohen Uicumylfulgensaure und wird aus 
einem Gemiscb von Petrolather und Ather umkrystalli- 
siert. Scbmelzp. 200°. 

I. 0,1114 g gaben 0,2741 CO^ und 0,0643 H 2 0. 



II. 0,1049 g 


„ 0,2607 


co 2 , 


,, 0,0595 HsiO. 




Ber. fur 




Gef. 




C 14 H 16 4 




I II 


C 


67,70 




67,10 67,78 


H 


6,51 




6,47 6,38 



Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform 
und Ather. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
blaugruner Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. 
Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Losung oxydiert 
zu Cuminol und Oxalsaure. 

Titration: 

I. 0,2 g gebrauchten zur Neutralisation 16,09 ccm n / 10 -Kalilauge, 
IT. 0,2 g „ „ „ 16,03 ccm »/ 1(l - „ 

Ber. fiir C 12 H 14 (COOH) 2 16,12 ccm 
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Anhydrid der Cumylitaconsaure. 2 g Cumylitaconsaure 
wurden mit 5 g Acetylchlorid 30 Minuten erwarmt, die 
Losung verdampft und der Eiickstand im Vakuum iiber 
Natronkalk getrocknet. Das Anhydrid krystallisiert ans 
Petrolather in farblosen fettglanzenden Schuppen, 
Schmelzp. 138°. 

0,1184 g gaben 0,3160 C0 2 und 0,0674 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 14 3 Gef. 

C 73,00 72,79 

H 8,14 6,38 

Das Anhydrid ist leicht loslich in Chloroform. Benzol 
und Alkohol, schwer in Petrolather. 

Verhalten der Cumylitaconsaure gegen verdilnnte Schwefel- 
saure. Bildnng der Cumylisoparaconsaure. Diese der oben 
beschriebenen Cumylparaconsaure isomere Lactonsaure 
entsteht beim Kochen der Cumylitaconsaure oder der 
Cumylparaconsaure mit 50 prozentiger Schwefelsaure. 
Farblose Nadeln. Schmelzp. 131° (aus Wasser). 

0,1192 g gaben 0,2969 C0 2 und 0,0729 H 2 0. 

Ber. fur G 14 H 16 4 Gef. 

C 67,70 67,93 

H 6,51 6,86 

Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwerer in 
Chloroform, Petrolather und Wasser. 

Titration. 
0,1 g Saure erforderten zur Neutralisation 3,85 cem n /i -Kalilauge. 

Ber. fur C 13 H 15 2 (COOH) 4,04 ccm. 
Auf Zusatz eines Uberschusses von Kalilauge wurden nach 
halbstundigem Erwarmen im ganzen 7,19 ccm n / 10 -Kalilauge ge- 
bunden. Ber. auf die Oxydicarbonsaure C„H 16 0(COOH)j 7,34 ccm. 

Diese Cumylisoparaconsaure gibt mit kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure momentan keine Farbreaktion; 
beim Stehenlassen der Losung tritt langsam Gelbfarbung 
ein, beim Erwarmen Verkohlung. Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung oxydiert sie langsam zu Cuminol. 
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VIII. a,<?-Dianisylfulgensaure und eine ihr 
isomere Lactonsaure; 

von Hans Stobbe und Erich Senary. 
Die Dianisylfulgensaure (I) und die ihr isomere 

Lactonsaure (II) 

I 

(4) (1) 

H,C . O . C„H 4 . CH=C— COOH 



und 



H 3 C . . C 6 H 4 . CH=C— COOH 

W U) 

II 

(4) (1) 

H 3 C . . C„H 4 . CH— CH— COOH 



I 
C=CH.C 6 H 4 .O.CH, , 

| (1) (4) 

— CO 

entstehen bei der Einwirkung von Natriumathylat auf 
ein Gemisch von Anisaldehyd und Bernsteinsaureester. 
Sie sind die vollkommenen Analoga der in folgender 
Abhandlung beschriebenen Dipiperonylfulgensaure und 
ihrer isomeren Lactonsaure. 

Die Dianisylfulgensaure ist citronengelb, wird durch 
Acetylchlorid zu einem chromgelben Fulgid anhydrisiert 
und zerf allt bei der Permanganatoxydation unter Bildung 
von Anisaldehyd. 

Die Lactonsaure ist weifl, liefert bei der Oxydation 
ebenfalls Anisaldehyd, wird aber durch Acetylchlorid 
nicht verandert. Durch langere Einwirkung von Natrium- 
alkoholat wird sie in die Dianisylfulgensaure verwandelt. 

Experimentelles. 

«, S-Dianisylfulgensiiure, 

(4) (1) 

CH 8 . . CH, . CH=C— COOH 

CH 3 . . C 6 H 4 . CH=C— COOH 

(4) (1) 

Zu 30 g (2 Mol.) in Ather suspendiertem Natrium- 
athylat wurde unter Eis-Kochsalzkiihlung im Laufe 
eines Tages ein Gemisch von 38,4 g (1 Mol.) Bernstein- 
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saureester und 60 g (2 Hoi.) Anisaldehyd in atherischer 
Losung hinzugegeben. Nach zweitagiger Kiihlung und 
eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur fallt eine 
orangegelbe Salzmasse nieder, die vom Ather abfiltriert 
und zur Entfernung der f arbenden harzigen Bestandteile 
mehrmals mit absolutem Alkohol extrahiert wird. Aus 
der waflrigen Losung der Salzmasse fallt absoluter 
Alkohol das weiBe Natriumsalz der Dianisylfulgensaure, 
das zweckmaSig aus 70 prozentigem Alkohol umkrystalli- 
siert wird. 

I. 0,1660 g, bei 120° getrockiiet, lieferten 0,0595 Na s S0 4 . 

I[. 0,1880 g, „ 120° „ „ 0,0675 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C M H ie O,Na, I II 

Na 11,58 11,62 11,64 

Aus der waflrigen Losung dieses Salzes scheidet 
sich beim Ansauern ein gelbliches filtrierbares Produkt 
aus, das nach mehrmaligem Extrahieren mit Benzol und 
nach dem Umkrystallisieren des ungelosten Riickstandes 
aus Eisessig oder auch aus Alkohol die reine citronen- 
gelbe Dianisylfulgensaure liefert. Sie erweicht bei 220° 
und schmilzt bei 242—243° unter Zersetzung und Eot- 
farbung. 

I. 0,1275 g gaben 0,3155 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 



11. 0,1395 g 


„ 0,3280 C0 2 „ 0,0600 H 2 0. 




III. 0,1195 g 


„ 0,2965 CO, , 


, 0,0525 HjO. 






Ber. fur 


Gef. 






CsjHisOa 


I II 


III 


C 


67,76 


67,49 67,01 


67,66 


H 


5,13 


5,01 5,04 


4,93 



Titration: Da die Saure in Alkohol schwer loslich 

ist, wurde sie zunachst in wafiriger iiberschussiger 

Alkalilauge gelost und die iiberschiissige Base mit Salz- 
saure zuriicktitriert: 

0,1442 g verbraachten 8,19 ccm n / 10 -Natronlauge. Ber. fur 
Ci8H 16 O a (COOH) 2 8,14 ccm. 

Die Dianisylfulgensaure reduziert in sodaalkalischer 
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0,0670 H 2 0. 




Gef. 




I II 


III 


71,21 71,00 


71,47 


4,78 4,72 


4,96 
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Losung Permanganat unter Auftreten des Anisaldehyd- 
geruches. 

Dianisylfulgid. 

Darstellung durch sechsstiindiges Kochen derFulgen- 
saure mit der zehnfachen Menge Acetyl chlorid. Aus der 
roten Keaktionsfliissigkeit scheidet sich beim Eindunsten 
uber Natronkalk das Fulgid in gelbroten Blattchen aus, 
die sich nach dem Umkrystallisieren aus Sclrwefelkohlen- 
stoff in chromgelbe Nadeln verwandeln. Schmelzp. 170 
bis 171°. 

I. 0,1350 g gaben 0,3525 C0 2 und 0,0575 H,0. 

II. 0,1235 g „ 0,3215 C0 2 „ 0,0520 H,0. 

III. 0,1515 g „ 0,3970 CO, 

Ber. fur 

CaotlieOs 
C 71,39 

H 4,81 

Das Fulgid ist leicht loslich in Chloroform und 
Benzol, schwerer in Ather, Essigather und Eisessig. un- 
loslich in leichtsiedendem Petrolather. Seine gesattigte 
alkoholische gelbe Losung wird auf Zusatz von einem 
Tropfen 10 prozentiger Natronlauge sofort entfarbt. Mit 
konz. Schwefelsaure liefert das Fulgid eine gelbe Losung, 
die beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. Beim Auf- 
bewahren im diffusen Tageslichte farbt sich das Fulgid 
bald orange. 

a-Anisyliden-y-methoxyphenylparaconsaure, 

H 3 C . . C 6 H 4 . CH— CH— COOH 

i 
C=CH.C (l H 4 .O.CH s . 

| (i) (i) 

CO 

Die Benzolextrakte der oben beschriebenen rOTien 

Fulgensaure hinterlieBen als Verdampfungsriickstand 

einen goldgelben Sirup, der bei langerem Stehen teil- 

weise krystallinisch erstarrte. Zur Verseifung etwa 

vorhandener Estersauren wurde er mit der doppelten 
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0,0650 H,0 
Gef. 
I 


II 


67,41 67,64 


5,00 


5,31 
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der theoretisch erforderlichen Menge Barythydrat in 
5 prozentiger Losung gekocht. Dabei scheidet sich ein 
gelbes Bariumsalz aus, das nach einmaligem Auskochen 
mit Alkohol auf Zusatz von konz. Salzsaure ein halb- 
festes gelbes, schwer filtrierbares Produkt liefert. Beim 
Ubergieflen mit kaltem Benzol blieb ein geringer Teil 
der gelben Fulgensaure ungelost. Die Losung enthielt 
die Paraconsaure, welche mehrmals aus Benzol umkry- 
stallisiert wurde. Sie ist weifi und schmilzt bei 108 — 109°. 

1. 0,1400 g gaben 0,3460 CO a und 0,0625 H 2 0. 
II. 0,1373 g „ 0,3405 C0 2 
Ber. fur 
C2oH I8 6 
C 67,76 

H 5,13 

Die Saure ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, 

Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Alkohol und Ather, schwer 

in heifiem Wasser. 

Titration: 

0,100 g verbrauohten 2,85 ccm n / 10 -Natronlauge. Ber. fiir 
C.gH^O^COOH) 2,82 ccm. 

Gibt man zu der neutralen Losung der Saure Natron- 
lauge im Uberschusse und erwarmt eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade, so wird mehr Alkali gebunden. 
Beim Zuriicktitrieren mit Salzsaure erhielten wir folgende 
Werte : 

Verbraucat: 5,40 ccm n / 10 -Natronlauge. Ber. fur die Oxydi- 
carbonsaure 5,37 ccm. 

Hieraus geht hervor, daS die Lactonsaure unter 
Lactonringspaltung in die zweibasische Oxydicarbonsaure 
verwandelt worden ist. Beim Stehen der ' neutralen 
Losung wird Alkali wieder langsam in Freiheit gesetzt. 

Die Paraconsaure wird geradeso wie die Fulgen- 
saufe in sodaalkalischer Losung leicht durch Perman- 
ganat unter Entbindung von Anisaldehyd oxydiert. Sie 
addiert Brom in Chloroformlosung. Durch Acetylchlorid 
wird sie kaum verandert; man erhalt zwar bei langerem 
Digerieren eine gelbe Losung, aus der aber beim Ab- 
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dunsten die urspriingliche weifie Saure in nahezu voll- 
standiger Menge zuriickgewonnen wird (Titrationswerte 
stimniten fur die Paraconsaure). 

Umwandlung der Paraconsaure in die Dianisylfulgensaure 
durck Kaliumathylat. (Nach Gustav Reddelien.) 

0,25 g metallisches Kalium wurden in Alkohol~ge- 
lost, 0,8 g Lactonsaure hinzugegeben und die Losung 
12 Stunden gekocht. Nach dem Abdestillieren der 
Hauptmenge des Alkohols krystallisiert ein weifies Salz 
aus, das in Wasser gelost und mit Schwefelsaure ge- 
fallt wird. Es entstand ein gelbweifier Mederschlag, 
der nach dem Trocknen beim Behandeln mit Acetyl- 
chlorid unter Rotf arbung zum grofiten Teil das Dianisyl- 
fulgid lieferte, Schmelzp. 170° (aus Schwefelkohlenstoff). 



IX. c^d-Di-veratrylfulgensaure; 

von Hans Stobbe und Karl Leuner. 

Bei der Kondensation des Veratrylaldehyds (Vanillin- 
methylather) mit Bernsteinsaureester bilden sich gleieh- 
zeitig zwei Dicarbonsauren; erstens die im Titel genannte 
gelbe Fulgensaure 

(H 3 C.O) 2 C 6 H 3 .CH=C-COOH 

I 
(H,C . 0) 2 C e H 3 . CH=C- COOH 

und zweitens die weiile /-Veratrylitaconsaure 

(H 3 C . 0)»C 6 H 3 . CH=C-COOH 

I 
CH 2 .COOH 

Die relativen Ausbeuten an beiden Sauren sind ver- 
schieden, je nachdem man 2 oder 1 Mol. Aldehyd auf 
1 Mol. Ester reagieren lafit. Im ersten Falle erhalt man 
etwas mehr der Fulgensaure, weniger Itaconsaure, aber 
auch sehr viel Harze, die die Isolierung der Sauren sehr 
erschweren. Im zweiten Falle ist die Verharzung ge- 
ringer und daher die Aufarbeitung einfacher. 
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Vergleicht man die beiden Sauren und ihre leicht 

darstellbaren Anhydride, das rote Diveratrylfulgid und 

das weiBe Veratrylitaconsaureanhydrid mit den ent- 

sprechenden Phenylverbindnngen 

C,H 6 .CH=C— COOH C 6 H 5 .CH=C— COOH 

I I 

C„H 5 . CH=C-COOH CH 2 — COOH 

in bezug anf ihre Korperfarbe, so kann man fast durch- 
weg die stark bathochrome Wirkung der Methoxygruppen 
konstatieren. 

Diveratrylfalgensaure (gelb) Diphenylfulgensaure (weiB). 

Diveratrylfulgid (rot) Diphenylfulgid (gelb). 

Veratrylitaconsiiure (weiB) Phenylitaconsaure (weiB). 

Veratrylitaconsaureanhydrid (gelb) Phenylitaconsaureanhydrid (weiB). 

Ezperimentelles. 

Zur Darstellung der beiden Dicarbonsauren hat 
sich folgendes Verfahren als zweckmafiig erwiesen: 25 g 
Oder 12,5 g Vanillinmethylather 1 ), 13 g Bernsteinsaure- 
ester, 10,4 g alkoholfreies Natriumathylat in absolutem 
Ather. Eeaktionsgemisch bleibt bei voriibergehender 
Eiskiihlung 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Ab- 
scheidung gelber Natriumsalze, die zuerst schlammig, 
spater, besonders nach mehrstlindigem Erhitzen, kornig 
werden. Sie werden abfiltriert, mit Ather ausgezogen, 
durch Kochen mit Barytwasser in die Bariumsalze ver- 
wandelt nnd diese dann mit Benzol oder Alkohol so lange 



') Aus Vanillin und Metbyljodid. Man erhalt sehr befriedigende 
Ausbeuten, wenn man die von Tiemann (Ber. d. d. chem. Ges. 8, 
1135) beschriebene Methode zur Isolierung des Athers etwas modi- 
fiziert. Naehdem der grofite Teil des Methylalkobols und das uber- 
schiissige Methyljodid abgedampft sind, wird die riickstandige 
FlUssigkeit mit Ather versetzt, von dem ansgeschiedenen Jodkalium 
abfiltriert und mit Natronlauge zur Entfernung des unveriinderten 
Vanillins gewaschen. Der Vanillinmethylather hinterbleibt nach 
dem Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels als hellgelbes 
01, welches bei langerem Stehen erstarrt. Man krystallisiert ihn 
am besten aus hochsiedendem Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff 
um. Weifie Nadelbiisehel Sehmelzp. 42°. 
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ausgekocht, bis die Extrakte nur noch schwach gefarbt 
erscheinen. Bei der Zersetzung dieser Salze gewinnt 
man ein Sauregemisch, dem durch wiederholtes Aus- 
kochen mit "VTasser die /-Veratrylitaconsaure entzogen 
wird. Der in Wasser ungeloste Anteil ist ein rotes Harz r 
die Diveratrylfulgensaure enthaltend. 

Diveratrylfuhjtns'aure. 
Zu ihrer Isolierung extrahiert man das rote Harz 
so lange mit Chloroform, bis ein gelbes Pulver hinterbleibt. 
Wird dieses dann mehrfach aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert, so erhalt man die reine gelbe Fulgensaure, 
die bei 220° unter starker Zersetzung und Kotung schmilzt. 

0,1869 g gaben 0,4370 C0 2 und 0,0927 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H» 2 8 Gef. 

C 63,74 63,77 

H 5,36 5,53 

Diveratrylfulgid. 

Darstellnng durch zweistiindiges Kochen von 3 g 
Fulgensaure mit 60 g Acetylchlorid. Das Fulgid kry- 
stallisiert aus Benzol in kleinen Tafeln oder in grofieren 
bipyramidalen Formen von lebhaft roter Farbe, zum 
Verwechseln ahnlich mit dem aus Jodkaliumlosung aus- 
geschiedenen roten Quecksilberjodid. Monoklin; Pleo- 
chroismus nach der Achse 6 dunkler, senkrecht darauf 
leichter orangerot. Schmelzp. 172 — 173°. 

0,1328 g| gaben 0,3237 C0 2 und 0,0630 H,0. 

Ber. fur C J2 H 20 O 7 Gef. 

C 66,63 66,48 

H 5,10 5,31 

Leicht loslich in Chloroform, schwerer in Eisessig, 

Benzol, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in 

Ather. 

y- Veratrylitaconsaure. 

Sie findet sich in dem waMgen Extrakt des syn- 

thetisch gewonnenen Siiuregemisches. Man krystallisiert 

sie entweder aus Wasser oder Chloroform um. Weifie 

Harchen, Schmelzpunkt 175°. 
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0,1568 g gaben 0,3370 CO, und 0,0741 H 2 0. 

Ber. fur C^H^O, Gef. 

C 58,62 58,62 

H 5,31 5,30 

Das Ba.riwm.salz wird aus heifler Natriumsalzlosung 
durch Chlorbarium gefallt. 

0,2763 g gaben 0,1596 BaS0 4 . 

Ber. fur C 13 H 12 6 Ba Gef. 

Ba 34,22 34,00 

y-Veratrylitaconsaureanhydrid. 

Darstellung durch zweistiindiges Koclien von 6 g Saure 
mit 80 g Acetylchlorid. Es krystallisiert aus der erkal- 
teten Fliissigkeit in gelben Nadeln oder bleibt nach deren 
Verdunstung in Form einer roten Kruste zuriick. Beim 
Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man zweierlei Formen, 
einmal gelbe zu Drusen vereinigte Prismen, das andere 
Mai orangerote Nadeln. Die letzteren sind benzolhaltig 
und verwandeln sich beim Erwarmen auf 80° langsam 
in die gelben. Das benzolfreie Anhydrid schmilzt bei 167 °. 

0,1285 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,2963 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 
Ber. fur C 13 H 18 5 Gef. 

C 62,87 62,89 

H 4,89 4,97 

Leicht loslich in Chloroform und Eisessig, schwer in 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 



X. a,£-Dipiperonylfulgensaure und eine ihr 
isomere Lactonsaure; 

von Hans Stobbe, Walter Vieweg, Richard Eckert und 
Gustav Reddelien. 

Bei der Kondensation des Piperonals mit Bernstein- 
saureester in Gegenwart von Natriumathylat erhalt man 
je nach der Versuchsdauer zwei isomere Sauren; die ein- 
basische Lactonsaure (I) bei kiirzerer, die zweibasische Dipi- 
peronylfulgensaure (ID bei langerer Dauer der Beaktion. 
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I 
(CH A)C 6 H„ • CH— CH— COOH 
I I 
! C=CH.C,H 3 (O s CH s ) 

I I 
O — CO 

II 

(CH 2 0,)C 6 H 3 . CH=C-COOH 

I 
(CH 2 2 )C 6 H 3 . CH=C— COOH 

Diese Tatsache findet ihre einfache Erklarung darin. 
dafl die Lactonsaure bei Einwirkung von Natriumathylat 
in das fulgensaure Natriumsalz verwandelt wird. Beide 
Sauren liefern bei der Einwirkung von Permanganat 
dieselben Oxydationsprodukte, Piperonal und Piperonyl- 
saure, bei der Reduktion mit Natriumamalgam dieselbe 
Dipiperonylbutandicarbonsaure 

(CH,0,)C«H, . CH, - CH— COOH 

I 
(CH A)C 6 H 8 . CH,— CH-COOH 

Die Fulgensaure wird durch Acetylchlorid leicht zu 
dem orangegelben Fulgide anhydrisiert. Die Lactonsaure 
ist gegen Acetylchlorid bestandig, wird aber durch sieden- 
des Essigsaureanhydrid nach der Gleichung 

C 20 H It O 8 + (CHg.CO^O = C 24 H 16 9 + 2U 2 
Lactonsaure 

in eine lacton- oder anhydridartige Substanz C 24 H 16 9 
verwandelt, die weder beim Kochen mit Alkalien oder 
Sauren Essigsaure abspaltet, noch mit Semicarbazid- 
chlorhydrat reagiert. Sie ist demnach weder ein Acetat 
noch ein Keton; ihre Konstitution ist nicht mit Sicher- 
heit festgestellt worden. 

Die Lactonsaure ist wei/3- die Fulgensaure gelb. Die 
letztere Tatsache ist beachtenswert insofern, als die 
Mehrzahl der Diarylfulgensauren, z. B. die Diphenylfulgen- 
saure, weiB sind. Sie ist ein neuer Beweis fur die farb- 
vertiefende Wirkung der Piperonylgruppe, die wir an 
mehreren anderen Sauren der Butadienreihe konstatieren 
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konnen. Man vergleiche die ftinf Sauren der Tabelle I 
(Phenylderivate) mit den ftinf korrespondierenden Sauren 
der Tabelle II (Piperonylderivate). 



Tabelle I. 



1. 


Cinnamylidenessig- 
saure 


C 8 H 5 — CH=CH— CH=CH— COOH 


weiB 


2. 


Cinnamylidenmalon- 
saure 


XOOH 
C 6 H 5 -CH=.CH_CH=C< cooH 


tief citronen- 
gelb 


3. 


Cinnamy li denbrenz- 
traubensaure 


C 6 H 5 — CH=CH-CH=CH— CO-COOH 


gelb 


4. 


Phenylcinnamenyl- 
aerylsaure 


C 6 H 5 -CH=CH-CH=C<^ 5 H 


fast weiB 


5. 


Diphenylfulgensaure 


C 6 H 6 — CH=C C=CH-C 6 H 5 

1 1 
COOH COOH 


weiB 



Tabelle II. 



6. Piperinsaure 

7. Piperonylen- 
malonsaure 

8. Piperonylen- 
brenztraubensaure 

9. Phenylpiperin- 

saure 

10. Dipiperonyl- 
fulgensaure 



(CH a 2 )C 6 H 3 — CH=CH— CH=CH— COOH 

/COOH 
(CHA)C 6 H 3 -CH=CH-CH=C< C00H 

(CH,0 2 )C 6 H3— CH=CH— CH=CH— CO— COOH 

(CH 2 J )C 6 H 3 -CH=CH-CH=C<^ 5 H 

-C=CH.C 6 H 3 (0 2 CH 2 ) 



(CH s O a )C 6 H 3 — CH=C- 

I 



COOH COOH 



sehwaoh 
gelb 

ziegelrot 

ziegelrot 

gelb 

gelb 



Die Sauren 1, 4 und 5 mit Phenylresten sind weiB, 

die Sauren 6, 9 und 10 mit Piper onylresten sind gelb. 

Die Sauren 2 und 3 mit Phenylresten sind gelb, 

die korrespondierenden Sauren 7 und 8 mit Piperonyl- 
resten sind rot. 
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Experimentelles. 
a, S-Dipiperonylfulgensdure, 

CH/ \C 6 H 3 .CH=C— COOH 

CH 2 / \C 6 H 3 .CH=C— COOH 

Darstellung. 16 g Natrium (2 At.) werden in Drahtform 
in absoluten Ather gepreflt und langsam 32 g absoluter 
Alkohol hinzugegeben. Nach Verlauf von 24 Stunden laBt 
man eine nicht zu konzentrierte atherische Losung von 
100 g Piperonal (2 Mol.) und 59 g Bernsteinsaureester 
in kleinen Portionen unter starker Kiihlung im Eis-Koch- 
salzgemiscb zufliefien. Die Kiihlung ist unbedingt er- 
forderlich, da sich sonst das Eeaktionsgemisch sehr 
stark erwarmt und zum Teil verharzt. Bleibt die Masse 
dann 8 Tage bei der tiefen Temperatur stehen, so fallt 
allmahlich ein Salzschlamm nieder, der sich auf Zusatz 
von Wasser fast vollstandig lost. 

Man flltriert von harzigen Produkten ab, athert die 
Salzlosung wiederholt aus und sauert an. Eine sirupose 
Saure wird abgeschieden, die durch mehrtagiges Ab- 
decken mit immer frischen Quantitaten Wasser erstarrt 
und filtrierbar wird. Man krystallisiert die getrocknete 
Masse wiederholt aus der doppelten Gewichtsmenge Eis- 
essig um und erhalt die hellgelbe Dipiperonylfulgensaure 
mit einem Gehalt von 2 Mol. Krystallessigsaure. 

I. 0,3249 g, lufttrocken, verloren bei 125° 0,0749 Essigsaure. 
II. 0,2907 g, „ „ „ 125° 0,0672 „ 

Ber. fur Gef. 

C 20 H 14 O 8 + 2C 2 H 4 2 I II 

C,H 4 2 23,89 23,05 23,12 

Die Essigsaure entweicht schon bei gewohnlicher 
Temperatur; daher die etwas niedrigen Werte fur C 2 H 4 3 . 
Beim Erhitzen auf 140° treten anderweitige Zersetz- 
ungen ein. 

Annalen der Chemie 380. Band. 6 
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Titration der Krystalleisessig enthaltenden Saure: 

I. 0,1730 g brauehten zur Neutralisation 14,2 ccm n / 10 -Kalilauge. 

II. 0,1124 g „ „ „ 9,4 ccm ■>/,„- 

Ber. fur I. C M H 14 8 + 2C a H 4 2 = 13,75. 
„ „ II. C.H.40, + 2C.HA = 8,93. 

Die krystalleisessigfreie Saure ist orangegelb und 
schmilzt bei 210° unter Zersetzung. 

I. 0,1486 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,3436 C0 2 und 
0,0490 H s O. 

II. 0,2053 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,4696 C0 2 und 
0,0650 H s O. 

III. 0,1430 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,3298 C0 2 und 
0,0487 H 2 0. 

Ber. fur Gref. 

C 20 H 14 O 8 I II III 

C 62,82 62,50 63,06 62,78 

H 3,69 3,54 3,69 3,81 

I. 0,1125gbrauchtenzurNeutralisation6,l ccm n / ]0 -Natronlauge. 
II. 0,1266g „ „ „ 6,65ecm n /io- 

III. 0,0994g „ „ „ 5,18 ccm n / 10 - „ 

Ber. fur C le H 12 4 (COOH) 2 
I. 5,88 
II. 6,62 
III. 5,18 

Die Dipiperonylfulgensaure lost sich schwer in 
Chloroform, Benzol und Ather; sie la6t sich gut aus 
Ather, Amylalkohol und 50 prozentigem Athylalkohol 
krystallisieren. Durch Kaliumpermanganat in soda- 
alkalischer Losung wird die Fulgensaure zu Piperonal 
bzw. Piperonylsaure und Oxalsaure oxydiert. In konz. 
Schwefelsaure lost sich die Saure mit dunkelgriiner 
B'arbe; auf Zusatz von Wasser fallen griinschwarze 
Flocken aus. 

Das Kaliumsalz C 20 H 12 O B K 2 krystallisiert aus 80 pro- 
zentigem Alkohol in gelblichen zu Drusen vereinigten 
Nadelchen. Die Korperfarbe des Salzes ist heller als 
die der Saure. 

I. 0,1605 g gaben 0,0611 K 2 S0 4 . 

II. 0,1421 g „ 0,0550 K 2 S0 4 . 
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Ber. fur 


Gef. 


C 20 Hi 2 O 8 K 2 


I II 


17,05 


17,00 17,38 
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Ber Bi'dthylester entsteht durch vierstiindiges Kochen 
einer Losung von 20 g Saure in 100 g absolutem Alkohol 
mit 10 g konz. Schwefelsaure. Er wird auf Zusatz von 
Wasser als dunkelbraunes 01 gefallt, krystallisiert aber 
ans seiner atherischen Losung in verfilzten griinlich- 
gelben Nadelchen. Schmelzp. 133°. 

0,1442 g gaben 0,3454 C0 2 und 0,0674 H 2 0. 



73 g 


, 0,4269 C0 2 


, 0,0808 H 2 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




C 24 H 2 .,0 8 


I II 


C 


65,75 


65,32 65,67 


H 


5,06 


5,23 5,10 



Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Benzol und Ather, fast unloslich 
in Petrolather. 

a, S-Dipiperonylfulgid. 

Darstellung durch Kochen der Saure mit Acetyl- 
chlorid. Farbwechsel der Losung von Griin fiber Blau 
zu Orange. Durch Umkrystallisieren des nach dem Ein- 
dunsten der Beaktionsfliissigkeit hinterbleibenden Kiick- 
standes aus Chloroform erhalt man das orange Fulgid. 
Schmelzp. 210°. 

0,1358 g gaben 0,3266 C0 2 und 0,0396 H 2 0. 

Ber. fur C 2 „H 12 7 Gef. 

C 65,92 65,61 

H 3,32 3,24 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode: 



Losungsmittel : 


Chloroform K = 


= 39,5 


Losungsmittel 


Substanz 
g 


Erhohung 


Mol.- 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


27,80 


0,1590 


0,057° 


360 


1 


27,80 


0,2640 


0,090 


379 


\ 364 


27,80 


0,3718 


0,125 


380 


J 
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Das Fulgid ist loslich in Ather, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Mit konz. Schwefelsaure gibt das Fulgid 
dieselben Farbungen wie die Fulgensaure. Bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessiglosung bilden 
sich Piperonal, Piperonylsaure und Oxalsaure. 

Reduktion der Dipiperoriylfulgensaure, 

Bildung der a, S-Dipiperonylbutan-fi, y- dicarbonsdure, 

(CHsCgCHa-CHs—CH— COOH 

(CH 2 8 )C 6 H s -CH 2 — CH-COOH 
4gFulgid werden in heiBer lOprozentiger Natronlauge 
gelost,mit Wasserverdiinntund allmahlich unter Einleiten 
von Kohlensaure mit 1250 g eines 4 prozentigen Natrium- 
amalgames (50fache der fur Addition von vier Wasser- 
stoffatomen berechneten Menge) versetzt. Beim Ansauern 
der vom Quecksilber abgegossenen alkalischen Losung 
fallt die tetrahydrierte Fulgensaure nieder. Farblos (aus 
Eisessig), farbt sich bei 210° gelb. erweicht bei 222° 
und schmilzt bei 228° unter Zersetzung. 

I. 0,1300 g gaben 0,^955 C0 2 und 0,0565 H 2 0. 

II. 0,1285 g „ 0,2910 C0 2 „ 0,0563 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 2() H lf ,0 8 I II 

C 62,18 62,00 61,87 

H 4,66 4,85 4,82 

Die Saure ist in Wasser sclrwer loslich, ein wenig 
leichter in Alkohol, Aceton und Eisessig, dagegen nicht 
loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Petrolather und 
Schwefelkohlenstoff. Mit konz. Schwefelsaure gibt die 
Saure eine anfangs hellrote, spater purpurrote Farbung. 

Lactons'dure, C 20 H 14 O g , 
(CH 2 2 )C 8 H 3 . CH— CH— COOH 

C=CH.C 6 H 3 (0,CH 2 1 . 

I 
CO 

Bei der Beschreibung des Darstellungsverfahrens 

der Dipiperonylfulgensaure erwahnten wir, dafi man das 
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Reaktionsgemisch acht Tage lang unter Eis-Kochsalz- 
kiihlung belassen miisse und daB man dann auf Zusatz von 
Wasser zur Eeaktionsmasse eine Losung des dipiperonyl- 
fnlgensauren Natriums erhielte. Halt man diese Be- 
dingnngen nicht ein und unterbricht die Eeaktion schon 
nach kiirzerer Zeit. so gewinnt man auf Wasserzusatz 
neben dem wasserloslichen fulgensauren Natrium ein in 
Wasser schwer losliches Natriumsalz, das sich in Form 
emes grauweiBen Schlammes absetzt. Man kann es aus 
heifiem Wasser umkrystallisieren. Glanzende Blattchen 
ohne Krystallwasser. Es ist das Natriumsalz einer der 
Lactonsaure entsprechenden Oxysaure. 

(CH,0,)C 6 H 3 — CH(OH)— CH— COONa 

I 
(CH 2 O s )C 6 H 3 -CH=C— COONa 

Wir erzielten einmal eine Ausbeute von 30 Proz. 

I. 0,1593 g, exsiccatortrocken, gaben 0,0545 Na 2 S0 4 . 

II. 0,1530 g, „ „ 0,0535 NaaSOi. 

Ber. fur Gef. 

C, HuO B Na, I II 

Na 10,45 11,11 11,30 

Bei der Zersetzung des in Wasser suspendierten 
Salzes fallt die Lactonsaure aus. Schmelzp. 182° (aus 
Eisessig). 

I. 0,3202 g gaben 0,'337 CO, und 0,1040 H,0. 
II. 0,3788 g „ 0,8670 CO, „ 0,1243 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 80 H 14 O 8 I II 

C 62,82 62,58 . 62,43 

H 3,69 3,59 3,64 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 



Losungsmittel: Alkohol K = 11,7 



Losungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Erbohung 


Mol.- 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


14,8 
14,8 


0,1245 
0.2150 


0,027 ° 
0,045 


365 

388 


1 382 



Die Saure ist schwer loslich in Ather und Chloro- 
form. Sie liefert bei der Oxydation mit sodaalkalischer 
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Permanganatlosung Piperonal, Piperonylsaure und Oxal- 
siiure, geradeso wie die Dipiperonylfulgensaure. 

Titration der Lactonsaure: 0,1448 g Substanz brauchten zur 

Neutralisation 0,0164 g NaOH. — 0,1448 g Substanz, vorher mit 

3 Mol. NaOH versetzt, brauchten beim Zuriioktitrieren 0,0186 g HC1. 

Fur die Lactonsaure . . C 19 H 13 6 (COOH), ber. 0,0152 g NaOH. 

„ „ Oxydicarbonsaure C 18 H„O 4 (C0OH)j, „ 0,0164 g HC1. 

Aus diesen Werten fo]gt, da6 bei der Titration der 
freien Lactonsaure der Lactonring teilweise gesprengt 
wird, und daB andererseits beim Zuriicktitrieren der 
alkalischen Losung der Oxydicarbonsaure eine partielle 
Eiickbildung der Lactonsaure erfolgt. 

Umlagerung der Lactonsaure in die Dipiperonylfulgen- 
saure. 1,5 g Lactonsaure (1 Mol.) werden in einer alko- 
holischen Losung von Kaliumathylat (aus 0,5 g Kalium) 
12 Stunden gekocht. Allmahlich scheidet sich ein weiBes 
Salz aus. Es wird abfiltriert und liefert bei der Zer- 
setzung die hellgelbe Dipiperonylfulgensaure, die durch 
Acetylchlorid zu ihrem orange Fulgid anhydrisiert wird. 

Verhalten der Lactonsaure gegen Acetylchlorid und 
Essigs'dureanhydrid. Die Saure ist gegen kaltes Acetyl- 
chlorid vollkommen bestiindig. Hierauf beruht ein 
Trennungsverfahren der Lactonsaure von der isomeren 
Dipiperonylfulgensaure. Liegt ein Gemisch beider Sauren 
vor, so wird die letztere leicht zu dem Fulgide 
anhydrisiert, das wegen seiner groBeren Loslichkeit in 
organischen Fliissigkeiten leicht von der Lactonsaure zu 
trennen ist. Bei langerem Kochen der Lactonsaure mit 
Acetylchlorid entsteht eine gelbe Losung, aus der beim 
Erkalten die Lactonsaure unverandert wieder ausfallt; 
in der Mutterlauge sind ganz geringe Mengen des 
Dipiperonylfulgides vorhanden. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid lost sich die 
Lactonsaure allmahlich unter Gelbfarbung auf. Aus der 
erkalteten Losung fallen weifie Krystalle aus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Chloroform bei 265° schmelzen. 
Aus der Essigsaureanhydridmutterlauge hinterbleibt beim 
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Eindunsten eingelberKiickstand, der, zumTeil wenigstens, 
aus dem Dipiperonylfulgid besteht. 

Analyse des bei 265° schmelzenden Korpers: 

I. 0,1404 g gaben 0,3292 C0 2 und 0,0459 H 2 0. 

II. 0,0981 g „ 0,2309 C0 2 „ 0,0355 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C S1 H 16 0, I II 

C 64,30 63,96 64,22 

H 3,57 3,92 3,96 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 

Losungsmittel: Chloroform K = 35,9 



Losungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Erhohung 


Mol.- 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


25,25 
25,25 
25,25 


0,2308 
0,3534 
0,4489 


0,077 ° 

0,105 

0,137 


427 
469 
465 


> 448 



Die Substanz hat die Eigenschaften eines Lactons, 
unloslich in Sodalosung, mit Natronlauge ein schwer 16s- 
liches Natriunisalz bildend. Sie spaltet selbst bei stunden- 
langem Kochen mit Alkalien oder mit Sauren keine Essig- 
saure ab. Mit Semicarbazidchlorhydrat reagiert sie nicht 
Sie scheint demnach weder ein Acetat noch ein Keton zu 
sein. In eiskalter konz. Schwefelsaure lost sie sich 
unter partieller Verkohlung und unter Bildung eines 
braunen wasserloslichen Produktes. 



XI. Zwei stereoisomere «-Piperonyl-J-phenyl- 
d-methylfulgensauren ; 

von Hans Stobbe, Ferdinand Gademann und Robert Rose. 

Fulgensauren dieser Konstitution konnen dargestellt 
werden durch Kondensation von Piperonal mit den beiden 
stereoisomeren Methylphenylitaconsaureestern. 1 ) Man darf 
bei diesen beiden Reaktionen vier Sauren von ver- 



') Siehe die IV. Abhandlung. 
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schiedener Konfiguration erwarten; aus dem Methyl- 
phenylisoitaconsaureester A die Fulgensauren I und II 

C 8 H 6 — C — CH 3 

A. |! 
(b) EPOC— C— CH 2 — COOR(a) 

(tS) * W) ' 

C 6 H 5 -C-CH 3 C 6 H 5 -C-CH S 

I. (b)HOOC— C— C-COOH(a) und II. (b)HOOC— C— C— COOH(a); 

II o o II 

H-C-C 6 H 3 <£>CH 2 CH 2 <">H 3 C 6 -C-H 

(«) U U («) 

aus dem Methylphenylitaconsaureester B die Fulgen- 
sauren III und IV. 

B. 

(b) ROOC— C-CH a — COOR (a) 

(S) ($) 

GH,-C-C 6 H S CH 3 -C-C 6 H 5 

III. (b)HOOC— C— C— COOH(a) und IV. (b) HOOC— C— C— COOH (a) . 

H-C-C 6 H 3 <°,>CH 2 CH 2 <°>H 3 C 6 -<i-H 

(«) («) 

Die Eeaktion A (Kondensation des Methylphenyliso- 
itaconsaureesters mit Piperonal und Natriumathylat) 
verlauft schnell und einheitlich. Man erhalt nur eine 
einzige Saure, die kurzweg als „Fulgensaure" be- 
zeichnet wird. 

Die Eeaktion B (Kondensation des Methylphenyl- 
itaconsaureesters mit Piperonal und Natriumathylat) 
vollzieht sich weniger gut. Es gelang aber ebenfalls 
nur eine Saure zu isolieren, die verschieden von der 
obigen ist und kurzweg „Allofulgensaure" genannt sei. 
Nach den Erfahrangen, die wir bei der Synthese der in 
der fiinften Abhandlung beschriebenen Trimethylphenyl- 
fulgensauren gemacht hatten, muflte die Konfiguration 
der Ester A und B bei dem Ubergang in die Fulgen- 
sauren erhalten geblieben sein d. h. die Formel der 
„Fulgensaure" muflte das Phenyl und das b-Carboxyl in 
Cis-Stellung (wie bei I und II), die Formel der Allo- 
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fulgensaure die gleichen Atomgruppen in Trans-Stellung 
(wie bei III und IV) aufweisen. Dies wird mit grofler 
Wahrscheinlichkeit bewiesen durch das Verhalten der 
Fulgensauren gegen konzentrierte Schwefelsaure. 
Wir wissea, da8 die Trimethylphenylfulgensaure 
C 6 H 5 — C — CH 3 

(b) HOOC-U C-COOH (a) 

II 
CH 3 — C — CH 3 

mit Cis-Stellung von Phenyl und b-Carboxyl geradeso 
wie die ihr zugrunde liegende Isoitaconsaure A durch 
Schwefelsaure unter Violettfarbung indonisiert wird, dafl 
dagegen die Trimethylphenyl-allofulgensaure 
CHq — C — G R H fi 

(b) HOOC— C C— COOH (a) 

II 
CH 3 -C— CH 3 

mit Trans-Stellung von Phenyl und b-Carboxyl ebenso 
wie die Itaconsaure B unter Gelbfarbung anhydrisiert wird, 

Geradeso die Piperonylphenyl-methylfulgensauren. 
Die „Allofulgensaure" lost sich in Schwefelsaure mit 
rotlichgelber Farbe unter Bildung des orangen Fulgides. 
Die „Fulgensaure" lost sich mit tiefmalachitgriiner Farbe 
unter Indonisierung." Formel I und II entsprechen also 
der Fulgensaure, Formel III und IV der Allofulgensaure. 
Die raumliche Gruppierung der Atomgruppen um die 
y, #-Kohlenstoffatome stent fest. Wie der Piperonylrest 
gelagert ist, lafit sich mit Sicherheit nicht entscheiden, 
wahrscheinlich in Trans-Stellung zum «-Carboxyl. 

Beide Fulgensauren sind farblos; sie werden in 
sodaalkalischer Losung durch Kaliumperraanganat zu 
Acetophenon und Piperonal oxydiert. Durch Acetyl- 
chlorid werden sie leicht anhydrisiert. Die hierbei 
resultierenden Fulgide sind farbig. Das Fulgid (Schmelz- 
punktl59 — 161°) ist griinlichgelb, das Allofulgid (Schmelz- 
punkt 201 — 202°) ist hell orange. Ihre n / 32 Chloroform- 
losungen haben einen gelben Farbenton, vergleichbar mit 
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einer y 256 prozentigen alkoholischen Pikrinsaurelosung. 
Diese beiden Fulgide sind also von wesentlich tieferer 
Farbe als das «-Phenyl-#-phenyl-<)'-methylfulgid, wieder 
ein Beweis fur die Bathochromie bei Ersatz von Phenyl 
durch Piperonyl. 

Experimentelles. 

a-Piperonyl-S-phenyl-S-methylfulgensaure. 

C 6 H 5 -C-CH 3 H-C-C 6 H 8 <°>CH, 

II Jl • 

HOOC-C C— COOH 

Barstellung: 4,5 g Piperonal und 8 g Methylphenyl- 

isoitaconsaureester werden zu einer durch Eis-Kochsalz 

geklihlten Suspension von 2,1 g Natriumathylat in Ather 

langsam hinzugegeben. Das Gemisch scheidet nach 

5 Tagen grofie Mengen eines fast farblosen Salzes ab; 

es wird mit Wasser versetzt und zur Entfernung in- 

differenter Stoffe ausgeathert. Die wafirig alkalische 

Losung lafit auf Zusatz von Salzsaure ein langsam er- 

starrendes 01 ausfallen; es wird abgesondert und mit iiber- 

schiissiger Barytlauge gekocht. Das hierbei entstandene 

schwer losliche kornige fulgensaure Barium wird mit 

Alkohol extrahiert und mit Salzsaure angerieben. Man 

erhalt auf diese Weise in guter Ausbeute eine Saure, die 

nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig und 

Wasser bei 196 — 198° unter Zersetzung und Gelbfarbung 

schmilzt. 

I. 0,1390 g gaben 0,3420 C0 2 und 0,0594 H 2 0. 
II. 0,1413 g „ 0,3477 C0 2 „ 0,0619 H 2 
Ber. fiir Gef- 

C 20 H I6 O 6 I II 

C B8,16 67,10 67,11 

H 4,58 4,78 4,90 

Die bei der Analyse gefundenen Werte stimmen nur 
annahernd mit den fiir die Fulgensaure berechneten 
tiber ein. Man darf auch hier, wie bei vielen anderen 
Fulgens&uren annehmen, dafi die Fulgensaure ein wenig 
vermengt ist mit Oxysauren, die durch. Anlagerung von 
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Wasser an die Doppelbindungen entstanden sein konnen. 
Auch das Verfahren, die Saure aus ihrem unten be- 
schriebenen einheitlichen Fulgide darzustellen, fiihrte zu 
keinem befriedigenden Eesultate. Die Saure hatte den 
gleichen Schmelzpunkt und gab folgende Analysenwerte. 

0,1403 g gaben 0,3411 C0 2 und 0,0648 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

Fulgensaure Monooxysaure Dioxysaure 

C 68,16 64,85 61,82 66,31 

H 4,58 4,90 5,19 5,17 

Die Fulgensaure farbt sich mit konz. Schwefelsaure 
tief malachitgriin. Sie zerfallt bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Losung in Aceto- 
phenon und Piperonal. Schon beim Kochen mit Eis- 
essig, besser bei gelindem Erwarmen mit Acetylchlorid 
wird sie zu ihrem Fulgide anhydrisiert. 

a-Piperonyl-d-phenyl-S-methylfulgid. 

Griinlichgelbe Nadeln (aus Essigsaure). Schmelzp. 159 
bis 161°. 

0,1444 g gaben 0,3798 C0 2 und 0,0543 H 2 0. 

Ber. fur C S0 H u O 8 Gef. 

C 71,83 71,73 

H 4,22 4,21 

Loslich in Benzol und Chloroform (aber schwerer 
als das stereoisomere Allofulgid); schwerer loslich in 
Ather and Petrolather. 

u-Piperonyl-S-phenyl-S-methyl-allofulgensaure. 
H 3 C — C — C 6 H 5 H- — C — CeH3<^f~.^>CH 2 

HOOC-C C--COOH 

Barstellung: 5,5 g Piperonal und 10 g Methylphenyl- 
itaconsaureester werden zu einer durch Eis-Kochsalz ge- 
kiihlten Losung von 1,5 g Natrium in 30 g absolutem 
Alkohol hinzugefiigt. Nach mehrtagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur und bei darauffolgendem Aufkochen 
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der Reaktionsmasse Abscheidung eines breiartigen Salzes, 
das in Wasser gelost wird und beim Ansauern die Allo- 
fulgensaure liefert. Weifie Blattchen (aus 50prozentiger 
Essigsaure). Schmelzp. 201 — 202° unter Zersetzung. 

0,1600 g gaben 0,8990 C0 2 und 0,0695 H 8 0. 

Ber. fur C M H 16 6 Gef. 

C 68,18 68,01 

H 4,55 4,57 

Die Allofulgensaure ist leicht loslich in Alkohol and 
Aceton, schwerer in Ather und Petrolather. Sie lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe und 
wird durch Kaliumpermanganat zu Piperonal und Aceto- 
phenon oxydiert. Das Krystallisationsvermogen der 
Allofulgensaure wird durch geringe Beimengungen be- 
eintrachtigt ; man tut daher gut, die sirupose Rohsaure 
zuerst in das gut krystallisierende Fulgid zu verwandeln, 
dieses zu reinigen und daraus die Saure zu gewinnen. 
Ferner ist es vorteilhaft die Rohsaure in das Bariumsalz 
zu verwandeln und dieses vor der Zersetzung mit Salz- 
saure durch Alkohol zu extrahieren. Die Ausbeute an 
Allofulgensaure ist unter Einhaltung dieser Vorschriften 
gut. Der Versuch, das Darstellungsverfahren zu modi- 
fizieren und an Stelle der alkoholischen Athylatlosung 
mit pulverformigem Athylat in atherischer Suspension zu 
arbeiten, lieferte kein befriedigendes Resultat. Das 
Silbersalz C 20 H 14 O 8 Ag 2 , aus allofulgensaurem Ammonium 
und Silbernitrat, ist ziemlich lichtbestandig. 
I. 0,2020 g gaben 0,3150 C0 2 , 0,0510 H 2 0. 
IT. 0,1505 g „ 0,0565 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C 2J H lt O,A gil I II 

C 42.40 42,52 — 

H 2,48 2,80 — 

Ag 38,16 — 37,54 

a-Piperonyl-S-phenyl-S-methyl-allofulgid. 

Man lost die Allofulgensaure in der 8 fachen Menge 
siedenden Acetylchlorids, verdunstet die klare gelbe 
Fliissigkeit iiber Natronkalk, lost den erhaltenen Riick- 
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stand in Ather, schiittelt mit Sodalosung, verdampft 
abermals znr Trockne und krystallisiert das hinter- 
bleibende Fulgid aus Eisessig. Hellorange Nadeln. 
Schmelzp. 201—202°. 

I. 0,1500 g lieferten 0,3925 C0 2 und 0,0565 HjO. 
II. 



0,1700 g 


„ 0,4440 C0 2 . 






Ber. filr 


Gef. 




C 20 H u O 5 


I II 


c 


71,85 


71,36 71,33 


H 


4,20 


4,18 — 



Das Fulgid ist leicht loslich in Ather, Chloroform 
nnd Aceton, schwerer in Benzol. 



XII. a-Piperonyl-<5-naphthyl-<?-methylfulgid; 

von Hans Stobbe und Alfred Lenzner. 
Um den EinfluB zn studieren, den die Naphthyl- 
gruppe auf die Farbe der Fulgide ausiiben wiirde, haben 
wir versucht, entspreehend substituierte Verbindungen 
dieser Eeihe darzustellen. Es handelt sich also darum, 
zunachst Fulgensauren zu bereiten durch Kondensation 
von Aldehyden oder Ketonen der Naphthalinreihe mit 
den Estern der Bernsteinsaure oder der Itaconsauren. 
Pa diese Eeaktionen nun aber nur mit Natriumathylat 
ausgefiihrt werden konnen, mufite man von vorn- 
herein auf die Verwendung der Naphthaldehyde wegen 
ihrer allzugrofien Unbestandigkeit gegen alkalische 
Mittel verzichten. Wir waren also auf die Ketone an- 
gewiesen und wahlten unter diesen die beiden Naphthyl- 
methylketone («- und /?-Keton) aus. Man konnte nun 
entweder aus den Ketonen und Bernsteinsaureester zu- 
nachst eine /-Naphthyl-^-methylitaconsaure 
C M§">C=C-COOH 

CH 2 — COOH 
herstellen und diese dann in Form ihres Esters mit 
irgend einem aromatischen Aldehyde kondensieren; oder 
man konnte umgekehrt irgend einen der bekannten 
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Itaconsaureester mit den Naphthylmethylketonen ver- 
einigen. Wir schlugen den ersten Weg ein und haben 
den zuerst synthetisch dargestellten Naphthylmethylitacon- 
saureester mit Piperonal kondensiert. Die hierbei ent- 
stehende Fulgensaure wurde anhydrisiert und lieferte 
dabei das «-Piperonyl-<5-naphthyl-J-methyli'ulgid. 

C i;H 7 3 > c =c-co x 

CH,<°>C 6 H 3 -CH=C-C0 / 

Dieses ist das vollkommene Analogon der beiden in 
voriger Abhandlung beschriebenen a-Piperonyl-^-phenyl- 
<?-methylfu]gide. Wahrend aber die stereoisomeren 
Phenylverbindungen griinlichgelbe bzw. hellorange Kry- 
stalle bilden, ist die feste Naphthylverbindung dunkel- 
orange von der Nuance des Phenanthrenchinons. Auch 
in ihren Losungen auBert sich die Farbdifferenz; das Ab- 
sorptionsband der Chloroformlosung des Naphthylfulgides 
reicht viel weiter in denBereich des sich tb area Spektrums 
hinein, als die der gleich konzentrierten Losungen der 
beiden anderen helleren Fulgide. 

Hierdurch ist nachgewiesen, daB ebenso wie in 
anderen Farbstoffreihen, auch bei den Fulgiden der Er- 
satz eines Phenyls durch ein Naphthyl starke Farb- 
vertiefung hervorruft. Wir haben uns vorlaufig be- 
gniigt', diese GesetzmaBigkeit fiir diesen einzigen Fall 
experimentell zu erweisen, da die Bereitung der naphthyl- 
substituier ten Fulgide doch immerhinmiteinigen Schwierig- 
keiten verkniipft ist. 

Experimentelles. 

Darstellung der beiden Naphthylmethylketone. 

Pampel und Schmidt 1 ), Roux 2 ), Claus und 
Feist 3 ), Miiller und v. Pechmann*), Claus und Ter- 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2898 (1886). 
*) Ana. de Chim. et Phys [6], 12, 334 (1887). 
") Ber. d. d. chem. Ges. 19, 3180 (1886). 
4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2561 (1889). 
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steegen 1 ), Perier 2 ), Eousset 3 ) haben Yerfahren mit- 
geteilt, nach denen man die Naphthylmethylketone alls 
Naphthalin. Acetylchlorid und Aluminiumchlorid gewinnen 
kann. Heinrich Raeder 4 ) konnte die bei diesen Yer- 
fahren erzielten Ausbeuten wesentlich erhohen, indem 
er die von Boeseken 5 ) ganz allgemein fur die Dar- 
stellung fettaromatischer Ketone gegebene Vorschrift 
auf die Bereitung der Naphthylniethylketone iibertrug. 
Wir befolgten daher im wesentlichen die Raederschen 
Angaben und verfuhren folgendermafien: 

38 g Acetylchlorid (1 Mol.), in wenig Schwefelkohlen- 
stoff gelost, wurden unter Kiihlung auf 67 g Aluminium- 
chlorid (2 Mol.) gegossen und dann, nach erfolgter Bildung 
des Additionsproduktes 64 g Naphthalin (2 Mol.) bei einer 
Temperatur von hochstens 15° hinzugefiigt. Nach be- 
endigter Reaktion werden die Ketone durch Wasser ab- 
geschieden, getrocknet und destilliert. Bei 218° gehen 
grofie Mengen unveranderten Naphthalins fiber, von 280" 
bis 310° zur Hauptsache die Ketone. Sie werden noch- 
mals unter vermindertem Druck von 72 mm destilliert 
und sieden dann bei 208 — 212°. Zur Trennung der 
beiden Isomeren bewahrte sich das Rous set sche Yer- 
fahren. Man versetzt die alkoholische Losung des oligen 
Ketongemisches mit der berechneten Menge Pikrinsaure, 
filtriert das sich abscheidende Pikrat des «-Ketons ab 
und trennt die im Filtrate gemengten Pikrate durch frak- 
tionierte Krystallisation. Das schwerer losliche cr-Pikrat 
schmilzt bei 116°, da-6 /3-Pikrat bei 85°. Durch Zer- 
setzung der Pikrate mit Sodalosung erhalt man die 
Naphthylmethylketone, die zur letzten Reinigung noch- 
mals im Vakuum destilliert werden. Das a-Naphthyl- 
methylketon siedet bei 296—298°, das /3-Naphthylmethyl- 
keton schmilzt bei 51,5° (aus Ligroin). Die Gesamt- 

x ) Journ. f. prakt. Chem. 42, 517 (1890). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 815 (1900). 
*) Bull, de la Soc. chim. [3], 15, 59 (1896). 
*) Diss. Leipzig 1902, S. 15. 
6 ) Rec. trav. chim. 20, 102 (1901). 
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ausbeute an beiden Ketonen betragt etwa 30Proz., be- 
rechnet auf Acetyl chlorid. 

Kondensation des a-Naphthylmethylketons mit 

Bernsteinsaureester. — Gewinnung der y-(a-Naphthyl)- 

y-methylitaconestersaure, 




-COOC 2 H s 

_ -COOH 

Eine Losung von 10 g «-Naphthylmethylketon in 
10,2 g Bernsteinsaureester wird auf 7,15 g, in Ather sus- 
pendiertes und im Eis-Kochsalzgemisch gekiihltes Natrium- 
athylat gegeben. Nach Verlauf von 3 Tagen setzt man 
zur Reaktionsmasse, in der sich ein braunes Salz ge- 
bildet hat, Wasser hinzu und trennt die hierdurch ent- 
stehenden Fliissigkeitsschichten. Die obere atherische 
Losung enthalt unverandertes Keton. Die untere, wieder- 
holt mit Ather extrahierte, waBrigalkalische Fliissigkeit 
lafit beim Ansauern ein anfangs oliges, spater erstarrendes 
Produkt niederfallen, das durch Umkrystallisieren aus 
Benzol in zwei Anteile zerlegt wird. Der schwerer los- 
liche, geringere Anteil besteht aus gelblichen Schuppen, 
Schmelzp. 159° (aus Chloroform). Der leichter losliche 
Anteil, das Hauptprodukt der Reaktion, ist die Ester- 
saure, die aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert wird. 
Farblose Schiippchen. Schmelzp. 132°. 

I. 0,1539 g gaben 0,4065 C0 2 und 0,0858 H 2 0. 
II. 0,1548 g „ 0,4112 C0 2 „ 0,0853 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 18 H 18 4 I II 

C 72,48 72,06 72,44 

H 6,04 6,17 6,14 

y-{a-Naphthyl)-y-methylitaconsaure. 
Die durch Verseifung der Estersaure erhaltene Di- 
carbonsaure krystallisiert aus Wasser in weifien Schuppen, 
die bei 168° unter Zersetzung schmelzen. 
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0,1125 g gaben 0,2954 C0 2 und 0,0583 H 2 0. 

Ber. fur 0,„H, 4 O 4 Gef. 

C 71,11 71,61 

H 5,19 5,78 

Condensation des fi-Naphthylmethylketons 

nut Bernsteinsaureester. — Gewinnung der y-(fi-Naphthyl)- 

y-methylitaconestersaure, 




X=C-COOC 8 H 6 

I 
CH 2 .COOH 

Das Darstellungsverfahren ist genau das gleiche wie 
fiir die eben beschriebene #-Naphthylverbindung. Die 
aus den Natriumsalzen abgeschiedene Estersaure wird 
aus ihrer Benzollosung durch Petrolather gef aJlt. WeiiSe 
Krystalle, Schmelzp. 103— 104° (aus hochsiedendem Petrol- 
ather unter Zusatz von Tierkohle). 

I. 0,1541 g gaben 0,4078 C0 8 und 0,0860 H 2 0. 

n. 0,1521 g „ 0,4030 CO, „ 0,0855 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 18 H 18 O t I II 

C 72,48 72,16 72,26 

H 6,04 6,16 6,24 

Silbersalz der Estersaure. Weifier flockigerMederschlag, 
in Wasser wenig loslich; farbt sich am Lichte rotbraun. 

0,1960 g gaben 0,0519 Ag. 

Ber. fur C 18 H l7 4 Ag Gef. 

Ag 26,67 26,48 

y-{fi-Naphthyl)-y-methylitaconsaure. 
Darstellung durch Verseifung der Estersaure mit 
Barythydrat. Sie wird aus Wasser, dem man etwa 5 Proz. 
Alkohol zusetzt, umkrystallisiert. WeiB. Schmelzp. 165° 
unter Zersetzung. 

0,1374 g gaben 0,3600 C0 2 und 0,0695 H s O. 

Ber. fur C 16 H u 4 Gef. 

C 71,11 71,46 

H 5,19 5,60 

Annalen der Chemie 380. Band. 7 
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Diathylester. Aus dem Silbersalz der Estersaure 
und Jodathyl in atherischer Losung. Zahfliissiges 01. 
Siedep. 280—282° bei 64 mm Druck. 

0,1585 g gaben 0,4273 CO, und 0,0993 H,0. 

Ber. fiir C^H^ Gef. 

C 73,62 73,52 

H 6,75 6,92 

u-Pipei'onyl-S-ifl-NaphthytyS-methylfulgid, 

| >o . 

CH,<q>C 6 H 3 — CH=C-CO / 

Darstellung, Eine Mischung von Piperonal (1 Mol.) 
und /-(/9-Naphthyl)-7-methylitaconsaureester wird zu 
Natriumathylat (2 Mol.), das in Ather suspendiert und 
durch Eis-Kochsalz gekiihlt ist, gegeben. Nach zwei- 
tagiger Kiihlung und mehrtagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur scheidet sich ein breiartiges Salz aus, das in 
Wasser gelost wird und beim Ansauern die rohe Fulgen- 
saure liefert. Diese schwer losliche Saure wird direkt, 
ohne vorherige Reinigung, durch Ubergieflen mit kaltem 
Acetylchlorid in das Fulgid verwandelt, welches beim 
Eindunsten der Losung als zahe, braune Masse hinter- 
bleibt und zuerst aus einem Petrolatherbenzolgemisch, 
dann aus Eisessig umkrystallisiert wird. Dunkelorange 
Kornchen. Schmelzp. 171°. 

I. 0,1275 g gaben 0,3481 CO, und 0,0507 H 2 0. 
II. 0,1226 g „ 0,3355 C0 2 „ 0,0474 H 2 0. 





Ber. fiir 


Gef. 




Cj4H 16 B 


I II 


c 


75,00 


74,51 74,63 


H 


4,17 


4,39 4,48 



Leicht loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwerer in Eisessig und Essigester. Die 
n / 32 -Chloroforml6sung hat den Farbenton einer 0,35 pro- 
zentigen Chromsaurelosung; sie ist also von wesentlich 
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tieferer Farbe als die n / 33 -Chloroforml6sung des a-Pipe- 
ronyl-c>-phenyl-<5-methylfulgides, die gleichfarbig ist mit 
einer 1 / 25g prozentigen alkoholischen Pikrinsaurelosung. 



XIII. Triarylfulgensauren und ihre Fulgide. — 
Farbeversuche ; 

VOn Hans Stobbe. 

Triarylfulgensauren werden auf einfache Weise dar- 
gestellt durch Kondensation eines Aldehydes und des 
Diphenylitaconsaureesters unter Mitwirkung von Natrium- 
athylat. 

(C 6 H 5 ) 8 C=C— COOR (C 6 H 5 ). 2 C=C— COOH 

CH,— COOR *" 

Ar.CHO + " Ar.CH=C— COOH 

Alle diese Synthesen, fiir die bisher der Benz- 
aldehyd, p-Tolylaldehyd, Cuminol, p-Chlorbenzaldehyd, die 
drei Nitrobenzaldehyde, Salicylaldehydmethylather, Anis- 
aldehyd, Veratrylaldehyd und Piperonal 1 ) verwandt 
wurden, verliefen einheitlich, d. h. unter Bildung von 
je einer einzigen Fulgensaure. Die Ausbeuten betrugen 
80 Proz. und dariiber. 

Die Triarylfulgensauren sind gelb bis orange, ihre 
Salze und Ester hellfarbig oder farblos. Sie zerfallen 
bei der Oxydation glatt in Oxalsaure, Benzophenon und 
den zu ihrer Synthese dienenden Aldehyd. Bei der 
Eeduktion werden farblose Triarylbutandicarbonsauren 
(C^CH— CH— COOH 

I 

Ar.CH 8 — CH— COOH 
gebildet. Durch Acetylchlorid werden die Triarylfulgen- 
sauren glatt, ohne Bildung irgend welcher Nebenprodukte 
anhydrisiert. Die dabei entstehenden Fulgide sind durch- 



') Uber die aus Furfurol und Diphenylitaconsaureester ent- 
stehende «-FuryI-5,d-diphenylfulgensaure vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 
38, 4078 (1905). 

7* 
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weg rot in den verschiedensten Nuancen; ihre Krystalle 
haben einen sehr ausgepragten Pleochroismus 1 ). Sie 
sind stark phototrop 2 ), starker als die Diarylfulgide. 

Da nach dem oben erwahnten Darstellungsverfahren 
immer nur je eine Fulgensaure entsteht, habe ich versucht, 
die zweite, der Theorie nach mogliche Saure auf andere 
Weise, anstatt ans Diphenylitaconsiiureester und Benz- 
aldehyd, aus Monophenylitaconsaureester und Benzo- 
phenon zu gewinnen. Diese Eeaktion verlauft aber 
anders als erwartet; man erhalt keine Spur der Fulgen- 
saure, weder die bekannte, noch eine ihr stereoisomere, 
sondern lediglich eine farbloseLactonsaure. 3 ) Diese Saure 
ist das vollkommene Analogon der friiher beschriebenen 
Lactonsauren. 4 ) Ihr Bildungsvorgang wurde mit der 

Formel I, 

I II 

(C„H 5 ),C— CH— COOH C 6 H 5 -CH-CH-COOH 

I 



C=CH.C ( .H 8 



C=dC.H B ), 



O-CO CO 

ihr Verhalten bei der Oxydation, bei welcher Benzo- 
phenon und kein Benzaldehyd gebildet wird, am besten 
mit der Formel II zu vereinbaren sein. Durch an- 
dauerndes Kochen mit alkoholischer Natronlauge oder 
Natriumalkoholat wird die Lactonsaure sehr langsam in 
die bekannte Triphenylfulgensaure umgewandelt. 

Farbeversuche. 

Die Triarylfulgide lassen sich ebenso wie die Diaryl- 
und Tetraarylfulgide in wafiriger, moglichst fein ver- 
teilter Suspension auf den Gespinstfasern fixieren. Man 



') Vgl. Z. Toborffy, Zeitschr. f. Krystallographie 45, 
167 (1908). 

2 ) Diese Annalen 359, 23 (1908). 

s ) H. Stobbe, und Theodor Badenhausen, Ber. d. d. 
ehem. Ges. 39, 769 (1906). 

*) Vgl. die voranstehenden Abhandlungen III, VI, VII, 
VIII und X. 
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verwendet hierzu mit Vorteil Farbebader, die durch 
F&Uung einer siedenden, konzentrierten Acetonlosung der 
Fulgide mit heiflem Wasser hergestellt sind. Die darin 
enthaltenen Partikelchen sind so klein, daB sie nur zu 
einem geringen Teile mit der Lupe zu erkennen sind; 
sie ballen sich im Verlauf mehrerer Stunden nicbt zu- 
sammen und sinken daher auch nicht zu Boden. 1 ) Gibt 
man nun in eine solche friscbbereitete, triibe, vorher 
mit Essigsaure bzw. Schwefelsaure und Glaubersalz 
versetzte Farbflotte beispielsweise Wolle ein, so ist das 
Farbebad bei der iiblichen Behandlung nach einer halben 
Stunde vollstandig erschopft. Die Wollfaser ist bei An- 
wendung von 2 — 4 Proz. Fulgid leuchtend gefarbt, in 
gelben oder orangen Tonen je nach der Wahl desFulgides. 
Eine mikroskopische Untersuchung hat gezeigt, daB selbst 
bei 400facher Vergrofierung die Faser gleichmafiig an- 
gefarbt ist. Die Fulgide sind demnach zu den „unlos- 
Uchen Pigmenten" zu ziihlen und gleichen in dieser Be- 
ziehung den besonders von Leo Vignon 2 ) in jiingster 
Zeit untersuchten Farbstoffen. 

Fiir Farbereizwecke sind die bisher untersuchten 
Fulgide untauglich, da ihre Ausfarbungen weder wasch- 
noch lichtecht sind. Weniger durch Wasser, wohl aber 
durch Einwirkung von Seife lost sich der Farbstoff von der 
Faser ab, so daJ3 diese bald nahezu farblos erscheint. Durch 
die Wirkung des Liclites verandern sich die Ausfarbungen 
in gleicher Weise wie die freien Fulgide. Sie zeigen 
einerseits in sehr ausgepragtem MaBe die Erscheinungen 
der Phototropie, werden aber andererseits je nach den 
Unterlagen mehr oder weniger schnell ausgebleicht. Die 
Fulgide sind eben lichtempflndlicher als alle anderen 
mir bekannten gelben und roten Farbstoffe gleicher 
Nuance. Gerade dieser Eigenschaft wegen sind sie ja 

') Bei der Falluug einer alkoholischen Losung mit heiBem 
Wasser erhalt man die Fulgide in einer viel weniger feinen Ver- 
teilung als bei der Verwendung einer Acetonlosung. 

2 ) Bull, de la Soc. chim. (4) 7, 236 u. 781 (1910). 
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in Mischung mit einem gleich lichtempfindlichen blauen 
Farbstoffe geeignet zur Herstellung farbiger Photographien 
nach dem Ausbleichverfahren '). Uber die sich bei der 
Bleichung abspielenden Vorgange soil spater in ,einer 
Reihe weiterer Abhandlungen berichtet werden. 

Experimentelles. 
Die Triarylfulgensauren sind in derselben Reihen- 
folge angefiihrt, wie die ihnen entsprechenden Fulgide 
in der Tabelle III der I. Abhandlung. Soweit ich schon 
an anderen Stellen iiber sie berichtet habe, beschranke 
ich mich auf die Angabe von Zitaten. 

1 . a, S, S-Triplienylfulgenxdure. 
Diese Saure ist bereits sehr eingehend von mir in 
Gemeinschaft mit Paul Kohlmann und Phokion 
Naoum 2 ) nntersucht worden. In dieser Abhandlung 
wurde erwahnt, dafi zwei verschiedene Schmelzpunkte 
fur die Saure beobachtet seien, einmal 218 — 219°, ein 
anderes Mai 207°. Diese Differenz hat mich zu einer 
nochmaligen Priifung dieser Verhaltnisse veranlaJJt. Ich 
wollte endgiiltig entscheiden, ob die synthetisch er- 
haltene Saure eine einheitliche Verbindung sei, oder ob 
vielleicht zwei stereoisomere Sauren bzw. ein Gemisch 
von beiden vorliegen konnte; zu diesem Zwecke habe 
ich gemeinsam mit Hermann Kretzschmar verschie- 
dene Proben frisch dargestellter Triphenylfulgensaure 
sowie altere Praparate dieser Verbindung nach sorg- 
faltigem Trocknen in Chloroform gelost und die Losung 
langsam eingedunstet. Hierbei scheiden sich, wie bereits 
a. a. 0. angegeben, farblose Prismen der krystallchloro- 
formhaltigen Saure (C 24 H ]8 4 .2CHC1 3 ) aus. Werden diese 



') Vgl. hierzu meinen Vortrag auf dem Internationalen Kon- 
gresse fiir angewandte Photographie in Dresden 1909. (Enzyklo- 
padie der Photographie, Heft 72, S. 193). — Ferner Jahrbuch fiir 
Photographie und Reproduktionstechnik 24, 161 (1910). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2657 (1904). 
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Prismen schnell abfiltriert, ein wenig abgeprefit und nun 
sofort im Rohrchen erhitzt, so zersetzen sie sich unter 
schwacher vorheriger Erweichung bei 216—218° unter 
Rotung und Umwandlung in das bei 218° schmelzende 
FuJgid. Lafit man dagegen die farblosen Prismen zuerst 
an der Luft zu der chloroforuifreien schwefelgelbcn. Tri- 
phenylfulgensaure verwittern und priift dann ihr Ver- 
halten beim Erhitzen, so flndet man, dafi die Saure sich 
bereits bei 207° unter Rotung zersetzt. Die krystalli- 
nische farblose Modiflkation hat einen hoheren, die ver- 
witterte schwefelgelbe einen tieferen Zersetzungspunkt; 
eine isomere Triphenylfulgensaure liegt nicht vor. 

Verhalten des Triphenylfulgides gege-n Brom. — Gewinnimg 
eines Dibromides. 

(C 6 H 6 ),C=C CO. 

I >0 (?) 

CeH, . CHBr— CBr— CO/ 

(Nach Versuchen von Erich Benary.) 

Zu der Chloroformlosuug des Fulgides (1 Mol.) 
wurde die fiir 2 Mol. berechnete Menge Brom hinzu- 
gegeben und das Ganze dem Sonnenlichte ausgesetzt. 
Nach 24 Stunden wurde das Chloroform und das Brom 
abgeblasen und der hinterbleibende orange Sirup in ein 
Vakuum gebracht. Er verwandelte sich in eine lockere 
feste Masse, die wiederholt mit Ather extrahiert und 
mehrmals aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert wurde. 
Das entstandene Dibromid bildet citronengelbe, Krystall- 
fliissigkeit enthaltende Blattchen, die an der Luft unter 
Verwitterung hellgelb werden und bei 129° unter Eot- 
farbung und Zersetzung schmelzen. 

0,2385 g, bei 80° getrocknet, lieferten 0,4907 C0 2 u. 0,065 H s O. 

0,1785 g Uefertea 0,1308 AgBr. 

Ber. fiir C 2t H 16 3 Br 2 Gef. 

C 56,25 56,11 

H 3,16 3,06 

Br 31,23 31,18 
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Das Dibromid ist leicht loslich in Benzol, Chloroform, 
Eisessig, schwerer in Sclrwefelkohlenstoff, sehr schwer 
in Ather, unloslich in leichtsiedendem Petrolather. Es 
bleibt bei dem Versuche, weiteres Brom in Chloroform- 
losung zu addieren, unverandert. Bei der Oxydation 
mit Permanganat in essigsaurer Losung entstehen Benzo- 
phenon, Benzoesaure und eine bromhaltige Saure. Dieser 
Befund hat uns veranlafit, die obige Formel des Di- 
bromides aufzustellen. 

2. u-Paratolyl-8,8-diphenylfulgensaure (mit CurtKohl- 
mann) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2660 (1904), 

3. a-Cumyl-S,§-diphenylfulgensaure (mit Curt Kohl- 
mann) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2661 (1904). 

4. a-{p-Chlorphenyl)-§, 8-diphenylfulgensdure, 
(C 6 H 5 ) 2 C=C— COOH 

Cl.C 6 H 4 .CH=C-COOH 

(Nach Versuehen von Curt Kohlmann). 

Darstellung nach dem fur Triarylfulgensauren be- 
schriebenen Verfahren. 1 ) Das Beaktionsgemisch aus 10 g 
Diphenylitaconsaureester, 4,5 p-Chlorbenzaldehyd 2 ), 1,8 g 
Natrium in 60 g absolutem Alkohol wird einen Tag lang 
im Eis-Kochsalzgemisch gekiihlt, einen weiteren Tag auf 
Zimmertemperatur erwarmt und dann 3 — 4 Stunden ge- 
kocht. Das hierbei ausgeschiedene Natriumsalz krystalli- 
siert in weiBen Tafelchen; es enthalt Krystallfliissigkeit, 
die bei 110° entweicht. 

I. 0,3290 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,1032 Na 2 80 4 . 
II. 0,3315 g „ 110° „ „ 0,1033 Na 2 SOi. 

Ber. fur Gef. 

C 24 H 15 4 ClNa 2 I II 

Na 10,26 10,15 10,11 

Das Natriumsalz verlor einen Teil seines Krystall- 
wassers im Exsiccator, den Best bei 110°. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2656 (1904). 

2 ) Darstellung nach R. v. Walther u. W. Raetze, J. f. prakt. 
Chem. 65, 259 (1902). 
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Das Bariumsalz, C 24 H 1B 4 ClBa, wurde aus dem in 
Wasser gelosten Natriumsalz durch Fallen mit Chlor- 
barium gewonnen. 

0,2358 g lieferten 0,1000 BaS0 4 . 

Ber. fur C 24 H 15 4 ClBa Gef. 

Ba 25,42 24,94 

Die ans dem Natriumsalze abgeschiedene Chlor- 
triphenylfulgensaure wird aus 60 prozentiger Essigsaure 
nmkrystallisiert. Weifle Nadeln mit einem schwachen 
Stich ins Gelbliche. Schmilzt bei 242° unter starker 
Zersetzung. 

0,1641 g lieferten 0,4260 C0 2 und 0,0582 H 2 0. 

0,2039 g „ 0,0749 AgCl. 

Ber. fur C 24 H 17 4 C1 Gef. 

C 71,29 70,80 

H 4,21 3,94 

CI 8,66 8,97 

Die Saure ist in Alkohol, Ather und Eisessig los- 
lich, schwerer in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
"kohlenstoff. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe, die bald in Griin, nach 24 Stunden aber 
in Lachsrot umschlagt; durch Fallung mit Wasser ent- 
steht ein brauner Niederschlag. 

p-Chlorphenyldiphenylfulgid. 
Aus der Saure und der 15 fachen Menge kalten 
Acetylchlorids. Beim Einengen der Losung liber Natron- 
kalk scheidet sich das Fulgid in grofien orangeroten 
Saulen aus, deren Farbnuance der des Triphenylfulgides 
gleicht. Schmelzp. 197° (aus Eisessig). 

0,1601 g gaben 0,4382 C0. 2 und 0,0565 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 15 3 C1 Gef. 

C 74,61 74,65 

H 3,89 3,92 

Das Fulgid ist leicht loslich in Benzol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Alkohol, Ather und Schwefel- 
kohlenstoff. Trikline Krystalle 1 ) von sehr stark ausge- 



») Vgl. Z. Toborffy, Zeitsehr. f. Krystallogr. 45, 169 (1908). 
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pragtem Pleochroismus; Achsen a) orangegelb, b) orange- 
rot, c) zinnoberrot. Das Fulgid ist stark phototrop. Es 
lost sich in konz. Schwefelsaure direkt mit griiner 
Farbe, die, wie bei der Fulgensaure, in Bot umschlagt. 

5., 6. und 7. Die drei a-Nitrophenyl-8,6-diphenylfulgen- 
sdnren (mit Albert Kiillenberg), Ber. d. d. chem. Ges. 
38, 4085 if. (1905). 

8. cc -(o-Methoxy phenyl)- 6, S - diphenylfulgensaure (mit 
Erich Benary), Ber. d. d. chem. Ges. 39, 767 (1906). 

AuBer den bereits beschriebenen Derivaten wurde 
noch der Dimethylester der Fulgensaure dargestellt (nach 
Gustav Keddelien). Aus dem sehr lichtempfindlichen 
Silbersalz mit Jodmethyl in benzolischer Losung unter 
LichtabschluB. Der beim Abdnnsten der Beaktions- 
fliissigkeit hinterbleibende Ester wird aus absolutem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle. 
Schmelzp. 137°. 

0,1644 g gaben 0,4563 C0 2 und 0,0855 H 8 0. 

Ber. fur C 27 H, 4 6 Gef. 

C 75,70 75,70 

H 5,65 5,82 

Der Ester lost sich leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, schwerer in Benzol, wenig in Petrolather. 

9. a- Anisyl- 8,8- diphenylfulgensaure (mit Kudo If 
Nettel), Ber. d. d. chem. Ges. 39, 764 (1906). 

1 0. a- Feratryl-Sj 8-dipkenylfulgensaure ) 
(C 8 H B ) 2 C=C— COOH 

$S$:0> C A-C H =C--COOH 
(Nach Versuehen von CurtKohlmann und Gustav Reddelien). 

Darstellung nach dem fur Triarylfulgensauren be- 
schriebenen Verfahren. 1 ) Das Beaktionsgemisch aus 10 g 
Diphenylitaconsaureester, 5 g Veratrylaldehyd (Vanillin- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2656 (1904). 
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methylather) l ). 1.5 g Natrium unci 60 g absolutem Alkohol 
bleibt zuerst drei Tage lang bei Eis-Kochsalzkiihlung 
stehen und wird dann 3 Stunden gekocht. Das beim 
Abkiihlen ausfallende Natriumsalz wird ans 80 prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert; es ist in Wasser schwer 
loslich. Seine kleinen Krystalle sind weifi mit einem 
leichten Stich ins Griinlichgelbe. 

I. 0,2988 g gaben 0,0858 Na 2 S0 4 . 
II. 0,2252 g „ 0,0643 Xa 2 S0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 26 Hj O 6 Na2 I II 

Na 9,66 9,30 9,24 

Das Kaliumsalz ist wei.6. 

Das Bariumsalz, C 26 H 20 6 Ba, wird aus der waBrigen 
Natriumsalzlosung durch Chlorbarium abgeschieden. 

I. 0,1660 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0685 BaS0 4 . 
II. 0,1902 g, „ „ „ , „ 0,0787 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 26 H 20 O 6 Ba I II 

Ba 24,25 24,28 24,34 

Die Veratryldiphenylfulgensaure wird entweder durch 
Zersetzung des aus Alkohol krystallisierten Natrium- 
salzes gewonnen oder direkt aus dem vom Alkohol be- 
freiten Eohprodukt der Reaktion bzw. aus den Mutter- 
laugen des zuerst ausgefallenen Salzes. Man braucht im 
letzteren Falle nur die etwas verharzten Salzmassen 
oder die siruposen Rohsauren mit iiberschiissiger wafiriger 
Natronlauge aufzukochen, um beim Erkalten der konz. 
alkalischen Losung das schwer losliche fulgensaure 
Natriumsalz ausfallen zu lassen. Die daraus abgeschie- 
dene Saure wird aus Benzol oder 60 prozentiger Essig- 
saure umkrystallisiert. Sie ist gelb und' schmilzt bei 
154° unter Zersetzung. 

I. 0,1289 g, bei 105° getrocknet, gaben 0,3412 C0 2 und 
0,0620 H,0. 

II. 0,1939 g, bei 105° getrocknet, gaben 0,5126 CO., und 

0,0930 H,0. 



') Uber seine Gewinnung vgl. die voranstehende IX. Ab- 
bandlung ilber die Diveratrylfulgensiiure. 
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Ber. fur 


Gef. 




L*2gtl 2 2Ug 


I II 


c 


72,56 


72,19 72,10 


H 


5,12 


5,35 5,33 



Die Saure ist schwer loslich in kaltem Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, leichter in Chloroform. Konz. 
Schwefelsaure lost zuerst mit rotbrauner, dann griiner 
und schlieBlich violetter Farbe; auf Wasserznsatz findet 
nur eine spurenweise FaJlung statt. Durch Kalium- 
permanganat in sodaalkalischer Losung wird die Saure 
leicht gespalten; als Oxydationsprodukte wurden auf- 
gefunden Benzophenon, Veratrylaldehyd, Veratrumsaure 
und Oxalsaure. 

Ber Dimethylester der Veratryldiphenylfulyensaure wurde 
aus dem stark lichtempfindlichen Silbersalze dargestellt. 
Man suspendiert das Salz in wenig Benzol und kocht 
im Dunkeln mit der vierfachen Menge Jodmethyl. Das 
gelbe 01, das beim Verdunsten des Benzols hinterbleibt, 
wird in Methylalkohol aufgenommen. Hieraus krystalli- 
siert der Ester in wasserhellen groBen Krystallen. 
Schmelzp. 112°. 

Veratryldiphenylfulgid. 

Das Fulgid wird dargestellt durch UbergieBen der 
gelben Fulgensaure mit kaltem Acetylchlorid. Beim 
Eindunsten der Losung bei Zimmertemperatur iiber 
Natronkalk hinterbleibt eine rote amorphe Masse, aus 
welcher durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus 
SchwefelkohlenstoiF oder Benzol das reine Fulgid ge- 
wonneu werden kann. Alle diese Operationen miissen 
in vollkommener Dunkelheit ausgefiihrt werden, da das 
ungemein lichtempfindliche Fulgid sich sonst in andere, 
spater zu beschreibende Stoffe umwandelt. Das Fulgid 
ist rubinrot von der Farbnuance des Chromtrioxyds. 
Schmelzp. 164,5°. 

I. 0,1699 g gaben 0,4694 C0 2 und 0,0712 H 2 0. 
II. 0,1578 g „ 0,4356 C0 2 „ 0,0645 H 2 0. 
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Ber. fur Gef. 

C !6 H M 6 I n 

C 75,73 75,35 75,29 

H 4,85 4,66 4,54 

Leicht loslich in Chloroform, schwer in Alkohol, 
Ather und Schwefelkohlenstoff. Bildet monokline Tafeln 1 ) 
taus Ather); Pleochroismus nach a) und c) feuerrote, nach 
b) eine rubinrote Farbe. Es ist stark phototrop. Mit 
Chromtrioxyd in mafiig warmer Eisessiglosung wird es 
gespalten unter Bildung von Benzophenon und Veratryl- 
aldehyd. In konz. Schwefelsaure lost es sich direkt mit 
violetter Farbe (vgl. die Eeaktion der Fulgensaure). 



1 1 . a-Piperonyl-d, d-diphenylfulgensaure, 
£ 6 H B>C==C _ C00H 

CH,<^>C 8 H 9 — CH=C— COOH 

(Nach Versuchen von Curt Kohlmann, Theodor Badenhausen 
und Harald Kalning). 

Darstellung. Ein Gemisch von 10 g Diphenylitacon- 
saureester, 5 g Piperonal, 1,5 g Natrium in 60 g absolutem 
Alkohol bleibt einige Stunden unter Eis-Kochsalzkiihlung 
stehen und wird dann 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt.. Das beim Erkalten ausfallende Natriumsalz 
wird kurze Zeit mit wenig Natronlauge digeriert, aus 
80 prozentigem Alkohol umkrystallisiert und mit Schwefel- 
saure zersetzt. Die hierbei gewonnene Fulgensaure 
krystallisiert aus Chloroform oder Benzol in hellgelben 
Nadeln, die bei 221° unter starker Zersetzung und Eot- 
farbung schmelzen. 

I. 0,1404 g gaben 0,3720 C0 2 und 0,0563 H 2 0. 



II. 0,1434 g 


„ 0,3806 


co 2 


„ 0,0577 H 2 0. 


III. 0,1622 g 


„ 0,4313 


co 2 


„ 0,0643 H 2 0. 




Ber. fur 




Gef. 




C> 6 H 18 6 




I II III 


c 


72,46 




72,26 72,38 72,52 


H 


4,35 




4,46 4,51 4,45 



J ) Z. Toborffy, Zeitschr. f. Krystallograph. 45, 172 (1908). 
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Leicht loslich in Eisessig, • Ather und Aceton. schwer 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In konz. Schwefel- 
saure loslich mit rotbrauner Farbe, die allmahlich griin 
und schlieMch violett wird. Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Losung zerfallt die 
Fulgensaure in Benzophenon, Piperonal und Benzoesaure. 

Das Natriumsah, gelblich griine Nadeln (aus Alkohol). 
I. 0,3597 g gaben 0,1070 Na 2 S0 4 . 

II. 0,3307 g „ 0,0988 Na s S0 4 . 

Ber. fur Gef. 



C„ 3 H 16 O s Na 2 


I II 


Na 10,04 


9,65 9,68 


Das Bariumsalz ist gelblich. 




I. 0,3211 g gaben 0,1339 BaS0 4 . 




II. 0,2717 g „ 0,1140 BaS0 4 . 




Ber. fur 


Gef. 


C. 25 H l6 6 Ba 


I II 


Ba 24,95 


24,51 24,66 



Das Silbersalz ist hellgelb und wird am Lichte bald 

schwarz. 

0,4171 g hinterlieBen beim Gltthen 0,1419 Ag. 

Ber. fiir C 25 H 16 6 Ag 2 Gef. 

Ag 34,39 34,02 

a-Piperonyl-b,8-dipJienylfulgid. 

Darstellung durch kurzes Aufkochen einer Losung 
der Fulgensaure in der funffachen Menge Acetylchlorids 
bei Ausschlufi des Lichtes. Beim Erkalten fallt das 
Fulgid in roten Tafeln aus, die aus einem Gemisch von 
Chloroform und Petrolather umkrystallisiert werden und 
die in der Farbnuance dem Natriumbichromat oder dem 
sublimierten Alizarin ahnlich sind. Schmelzp. 201°. 

I. 0,1822 g gaben 0,5036 C0 2 und 0,0697 H 2 0. 



II. 0,1612 g 


„ 0,4481 


C0 2 


„ 0,0578 HjO. 




II. 0,1535 g 


„ 0,4257 


C0 2 


„ 0,0566 H 2 0. 






Ber. fiir 






Gef. 






C 25 H 16 5 




I 


II 


III 


c 


75,76 




75,38 


75,82 


75,64 


H 


4,04 




4,25 


4,02 


4,14 
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Loslich in Chloroform, schwerer loslich in Benzol, 
Eisessig, Aceton und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in 
Ather. Krystalle sind monoklin; Pleochroismus nach 
a) orangerote, nach b) gelbe Farbe. 1 ) Das Fulgid lost 
sich znm Unterschied von der Fulgensaure in konz. 
Schwefelsaure direkt mit violetter Farbe. 

Es wird nnter der Einwirkung des Lichtes oder der 
Warme in andere, spater zu beschreibende Anhydride 
umgewandelt, besonders leicht in ein ihm stereoisomeres, 
ebenfalls rotes Allopiperonyldiphenylfulgid(Schmelzp.227°). 
Dieses Allofulgid findet man daher sehr oft schon in der 
Anhydrisierungsfliissigkeit der Fulgensaure; es scheidet 
sich daraus entweder gesondert aus oder in Misch- 
krystallen mit dem ersten Fulgid, die meist bei 193° 
schmelzen. 

Molekulargewichtsbertimmung des Fulgides (Schmelzp. 201 °). 
Nach der Siedemethode. Losungsmittel Chloroform. 
Anfangs stellten sich dieser Bestimmung einige Schwierig- 
keiten entgegen. Diese beruhten zum Teil auf der 
SchwerlOslichkeit des Fulgides und damit zusammen- 
hiingend darauf, dafi die Siedepunktserhohung bei der 
geringen zu verwendenden Substanzmenge zu gering aus- 
fiel. Wir erhielten daher in dem iiblichen Apparate, der 
gegen 20 — 25 g Losungsmittel faBt, keine befriedigenden 
Kesultate. Erst als wir ein SiedegefaB verwandten, 
welches das doppelte Volumen Chloroform faBte, kamen 
wir zu annahernd mit der Theorie iibereinstimmenden 
Werten. 



Chloroform '' Substanz 


Erhohung 


Mol.- 
Of. 


Gew. 
Ber. 


52,62 
52,62 


0,3119 
0,4561 


0,060 
0,090 


362 
353 


1 396 



Vgl. Z. Toborffy, Zeitschr. f. Krystallographie 45, 173 



(190S). 
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Reduktion der Piperonyldiphenylfulgensaure , Gewinnung der 
cc-Piperonyl-d, 8-diphenylbutan-{3, y-dicarbonsaure, 

(C 6 H 5 ) 2 CH 2 — CH-COOH 

CH 2 <^>C 6 H 3 . CH 2 -CH— COOH 

2 g Fulgensaure werden mit Sodalosung neutralisiert 
und zu dieser auf dem Wasserbad erwarmten Fliissigkeit 
allmahlich das hundertfache der erforderlicken Menge 
eines 4 prozentigen Natriumamalgames unter bestandiger 
Riihrung und Zuleiten eines Kohlensaurestromes hinzu- 
gefiigt. Nach 8 Stunden war die Eeaktion beendet, da- 
durch erkennbar, daB eine Probe der neugebildeten Saure 
mit Acetylchlorid keine Rotfarbung gab (Abwesenheit 
der Fulgensaure bzw. ihres Fulgides). Die reduzierte 
Saure fallt beim Ansauern der alkalischen Eeaktions- 
fliissigkeit flockig aus, ist iu Ather loslich und wird aus 
dieser Losung durch hochsiedenden Petrolather in gut 
ausgebildeten Krystallen gefallt. Sie schmilzt unter 
starker Zersetzung bei 182° ohne jede Rotung. 

I. 0,1722 g gaben 0,4524 C0 2 und 0,0805 H 2 0. 

II. 0,1631 g „ 0,4222 C0 2 „ 0,0783 H 2 0- 
Ber. fur Gel 

C 25 H 22 6 I II 

C 71,80 71,65 71,72 

H 5,30 5,24 5,38 

Loslich in den iiblichen orgauischen Losungsmitteln, 
mit Ausnahme von Petrolather. 

Das Anhydrid der Piperonyldiphenylbutandicarbonsaure 
entsteht beim UbergieJJen der Saure mit der fiinffachen 
Menge Acetylchlorid. Beim Eindampfen der erhaltenen 
Losung hinterbleibt eine weifie Masse, die aus Eisessig 
in farblosen, flachen Nadeln krystallisiert. Das Anhydrid 
schmilzt bei 170—172° ohne Zersetzung. 

0,1787 g gaben 0,4908 C0 2 und 0,0836 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H 20 O 5 Gef. 

C 75,00 7491 

H 5,00 5,23 
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Leiclit loslich in Chloroform, schwerer in Ather und 
Petrolather. Hit konz. Schwefelsaure Griinfarbung, die 
allmahlich in Rot iibergeht. 



XIV. Styrylfulgensauren und ihre Fulgide; 

von Hans Stobbe, Erich Senary und Siegfried Set/del. 

Die or-Styryl-^d-diphenylfulgensaure wurde dar- 
gestellt aus Zimtaldehyd uad Diphenylitaconsaureester 
in Gegenwart von Natriumathylat 

(C 6 H 6 ) 2 C=C— COOR (C 6 H 5 ) 2 C=C-COOH 

I -* I ■ 

C 6 H 6 CH=CH.CHO + CH 2 — COOR C 8 H 5 .CH=CH.CH=C-COOH 

Man erhalt hierbei zunachst das Natrimnsalz einer 

hellgelben Saure C 26 H 22 6 , die entweder eine durch 

aldolartige Verkettung der Komponenten entstandene 

Oxydicarbonsaure 

(C 6 H 5 ) 8 C=C-C00H 

C,H 5 . CH=CH— CH(OH)— CH— COOH 
oder eine krystallwasserhaltige Fulgensaure ist. Fiir 
die erste Auffassung spricht die Tatsache, daJ3 die bei 
120° getrockneten Salze, das Natrium- and auch das 
Silbersalz die Zusammensetzung C 28 H 20 O 5 Me 2 I haben; fiir 
die andere Auffassung der Umstand, da6 die Saure bei 
geringer Temperaturerhohung unter Wasserverlust die 
orange Styryldiphenylfulgensaure C 26 H 20 O 4 liefert, die 
ihrerseits beim Verweilen an feuchter Luft allmahlich 
wieder 1 Mol. "Wasser aufnimmt unter Bildung der 
gelben hydratischen Saure. Diese leichten, gegenseitigen 
Umwandlungen machen es verstandlich, da6 man haufig 
beide Sauren gemeinschaftlich aus dem synthetischen 
Natriumsalze erhalt und dafi es schwierig ist, die beiden 
ohnehin schlecht krystallisierenden Verbindungen von- 
einander zu trennen. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei zwei anderen 
Fulgensauren, der Styryl-phenyl- und der Styryl-dimethyl- 

Annalen der Chemie 380. Band. 8 
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fulgensaure, fur die je zwei Darstellungsverfahren zur 
Anwendung kamen. Die «-Styryl-£-phenylfulgensaure 

C e H 5 .CH=C— COOH 

I 
C 6 H 5 .CH=CH.CH=C— COOH 

wurde bereitet entweder aus Phenylitaconsaureester und 

Zimtaldehyd oder aus Styrylitaconsaureester (Cinnainenyl- 

itaconsaureester 1 ) und Benzaldehyd; die «-Styryl-«5,d-di- 

methylfulgensaure 

(CH 8 ),C=C-COOH 
I 
C 6 H 5 .CH=CH.CH=C— COOH 

aus Dimethylitaconsaureester und Zimtaldehyd oder aus 
Styrylitaconsaureester und Aceton. Die Kondensationen 
des Aldehyds und des Ketons mit Styrylitaconsaureester 
haben sich als wenig praktisch erwiesen. Weit besser 
gelingt die Einfiihrung des Styrylrestes mit Hilfe des 
Zimtaldehyds in die anderen Ester. Aber auch in diesem 
letzten Falle entstehen jedesmal verschiedene Sauren, 
die bisher noch nicht genau charakterisiert wprden sind, 
sondern vielmehr direkt auf die fur diese ganze Unter- 
suchung weit wichtigeren Fulgide verarbeitet wurden. 

Experimentelles. 

Kondensation des Zimtaldehyds mit Diphenylitaconsdureester. 
Bildung der Saure C 26 H 22 5 . 

Zu einer stark gekiihlten alkoholischen Natrium- 
alkoholatlosung (1,4 g Natrium) wurden aquimolare 
Mengen Diphenylitaconsaureester (10 g) und Zimtaldehyd 
(3,9 g) gegeben, das Ganze mehrere Tage gekiihlt und 
dann einige Stunden gekocht. Hierbei scheidet sich 
allmahlich ein gelbes Natriumsalz ab, das aus der zehn- 
fachen Menge Wasser umkrystallisiert wird. Ausbeute 
90 Proz. 



') Fr. Fiohter und Sylvain Hirseh, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
2189 (1901). Uber die Nomenklatur vgl. die Anmerkung der I. Ab- 
handlung. 
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I. 0,2165 g, bei 120° getrocknet, lieferten 0,081 N£UjS0 4 . 
II. 0,2045 g, „ 120° „ „ 0,0625 NajSO^. 

Ber. fur Gef. 

C^ANa, I II 

Na 10,04 10,05 9,92 

Beim Ansauern der kalten waMgen Losung dieses 
Salzes fallt die hellgelbe Saure C g6 H 22 5 nieder, die bei 
schnellem Erhitzen zwischen 150 — 160° sintert und bei 
etwa 200° unter Gasentwickelung zu einer roten Fliissig- 
keit (Fulgidbildung) schniilzt. 

I. 0,1503 g, lufttrocken, lieferten 0,4145 C0 2 und 0,0710 H 2 0. 
II. 0,1542 g „ „ 0,4260 CO, „ 0,0735 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 26 H 22 5 I II 

C 75,32 75,21 75,35 

H 5,36 5,30 5,34 

Las SMersalz ist gelblich. Es erleidet, exsiccator- 
trocken, bei 110° keinen Gewichtsverlust. 

I. 0,1562 g gaben 0,0532 Ag. 
II. 0,1345 g „ 0,0461 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C 26 H 20 6 Ag 2 I II 

Ag 34,39 34,06 34,28 

Die Saure CggH^Oj verliert beim kurzen Erhitzen 
auf 105° zunachst 1 Mol. Wasser unter Bildung der 
«-Styryl-£,(?-diphenylfulgensaure. 

1,002 g, lufttrocken, vevloren bei 105° 0,0435 H 2 0. 
Ber. fur CjeHjA Gef. 

11,0 4,35 4,34 

Bei langerem Erhitzen auf 105° und dariiber ent- 
steht das unten beschriebene Fulgid. 

Oxydation mit sodaalkalischer Permanganatlosung 
(Ber. fiir 9 At. Sauerstoff auf 1 Mol. Saure) unter Eis- 
kiihlung. Man filtriert die allmahlich entfarbte Reaktions- 
fliissigkeit vom ausgeschiedenen Braunstein ab und 
extrahiert mit Ather. Beim Verdampfen des Athers 
hinterblieb ein oliger, aromatisch riechender Kiickstand 
der Aldehydreaktion zeigte, allmahlich sauer reagierte 
und zu Benzoesaure erstarrte (Benzaldehyd). Das nach 

8* 
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dem Entsauern hinterbleibende 01 war Benzophenon, das 
beim Impfen mit einem Krystallchen dieses Ketons sofort 
erstarrte. In der alkalischen Oxydationsfliissigkeit 
wurden Benzoesaure und Oxalsaure nachgewiesen. 

a-Styryl-S.S-diphenylfulgensdure. 
C«H»>C=C-COOH 
C 6 H 5 CH=CH.CH=C— COOH 
Die Saure entsteht aus der vorigen durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol und durch nachfolgendes 
kurzes Erhitzen bis auf 105°. Sie schmilzt bei 212 — 214° 
unter Zersetzung. 

I. 0,1683 g gaben 0,4842 C0 2 und 0,0802 H 2 0. 

II. 0,1595 g „ 0,4579 C0 2 „ 0,0769 H 2 0. 

III. 0,1420 g „ 0,4095 C0 2 „ 0,0640 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 26 H 20 4 I II III 

C 78,79 78,46 78,30 78,66 

H 5,05 5,29 5,36 5,09 

Die Saure ist hygroskopisch und nimmt bei zwolf- 
tagigem Liegen an der Luft etwa 1 Mol. H 2 auf. 

0,9585 g Saure nahmen auf 0,0365 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H 20 O 4 + H 2 Gef. 

H 2 4,35 3,81 

Bei langerem Erhitzen auf 105° und dariiber wird 
die Fulgensaure allmahlich zu ihrem Fulgide anhydrisiert. 
Man trennt beide durch Schwefelkohlenstoff, in dem die 
Saure unloslich ist. 

a-Styryl-S, S-diphenylfulgid. 

C6H 5>C=C ;_ C0 

^"s | >0 . 

C 6 H 5 CH=CH.CH=C— CO 

Beim Ubergiefien der Fulgensaure oder der Saure 

CjgH^O,; mit der vierfachen Menge Acetylchlorid entsteht 

sofort eine dunkelrote Flussigkeit, aus der sich die rubin- 

roten Nadeln des Fulgids abscheiden. Schmelzp. 186 — 189 °. 

Die Mutterlauge enthalt dasselbe Fulgid. 
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1. 0,1605 g lieferten 0,4835 C0 2 unci 0,0745 II 2 0. 



. 0,1195 g 


„ 0,3615 C0 2 


, 0,0525 H 2 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




CaeHigOg 


I II 


c 


82,50 


82,54 82,49 


H 


4,81 


5,2 4,93 



Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform. 



CHC1 3 


Substanz 


Erhohung 


Mol.- 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


24,5* g 


0,4105 g 


0,190° 


322 


• 378 


24,58 


0,6710 


0,300 


333 





Das Fulgid wird in siedender Eisessiglosung durcli 
.Zinkstaub reduziert. Man erhalt be'im Fallen der Eeak- 
tionsfliissigkeit ein gelbes 01, das nicht erstarrte und 
wahrscheinlich kein einheitliches Produkt ist. 



>0(?) 



Dibromid des cc-Styrijl-8,d-diphenylfulgids, 
(C 6 H 5 ) 2 C=C-CO x 

C 6 H 5 . CHBr. CHBr. CH=C— 00^ 
Brom wirkt auf das Fulgid nur langsam ein. So 
wur'de eine rotbraune Chloroformlosung von 6 g Fulgid 
(1 Mol.) und 5 g Brom (4 At.) im diffusen Tageslichte 
selfcst nach 24 Stunden nicht sichtbar verandert und 
erst nach sechsstiindiger Sonnenbestrahlung bis zur 
Orangefiirbung aufgehellt. Dunstet man diese Losung 
ein und extrahiert den riickstandigen orangen Sirup 
hintereinander mit leichtsiedendem Petrolather und mit 
sehr wenig Ather, so hinterbleibt ein orangerotes Di- 
bromid, das nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff bei 167 — 168° unter Kotfarbung und Gas- 
entwickelung schmilzt. 

0,2343 g gaben 0,4945 CO,, und 0,0755 H 2 0. 
0,1887 g „ 0,1205 AgBr. 

Ber. fur C 26 H 13 3 Br 2 Gef. 

C 57,98 57,56 

3,38 3,61 



H 
Br 



29,72 



27,18 
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Das Dibromid ist sehr schwer loslich in Ather und 
Petrolather, leicht in Benzol, Chloroform und Eisessig. 

Oxydation. Es wird durch Kaliumpermanganat (5 At. 
Sauerstoff auf 1 Mol. Dibromid) in Eisessiglosung leicht 
oxydiert. GieBt man die erhaltene Beaktionsfliissigkeit 
in Sodalosung und filtriert vom Braunstein ab, so erhalt 
man durch Ausathern und nachheriges Verdampfen des 
Extraktes ein bromhaltiges, zimtaldehydartig riechendes 
gelbes 01, das ammoniakalische Silberlosung reduziert. 
Die Eigenschaften und das Verhalten des Oles sprechen 
fur Monobromzimtaldehyd. Wird das gelbe 01 mit 
feuchtem Silberoxyd oxydiert, so hinterbleibt nach Ent- 
fernung der gebildeten Sauren Benzophenon, das durch 
Krystallisation aus Gasolin gereinigt wird. Die urspriing- 
liche sodaalkalische Losung enthalt nur leicht losliche 
SS-uren. Alle diese Tatsachen berechtigen zu dem sehr 
wahrscheinlichen Schlusse, dafi das Dibromid, fiir welches 
ja mehrere Formeln moglich sind, die obige Konstitution 
hat. Die oxydative Spaltung fuhrt aufier zu Benzophenon 
zunachst zu Zimtaldehyddibromid, welcher dann durch 
die Sodalosung in Monobromzimtaldehyd verwandelt 
wird. Auch die tiefe Farbe des Dibromids harmoniert 
mit dieser Formel, die ja noch den stark chromophoren 
Fnlgidkern enthalt. 

Das Dibromid kann in Chloroformlosung durch iiber- 
schiissiges Brom bei Sonnenbeleuchtung weiter bromiert 
werden. Man erhalt hierbei hellgelbe, fldckige Produkte, 
die zwischen 70 — 90° schmelzen und die auch bereits 
in den letzten Petrolathermutterlaugen des orangeroten 
Dibromids aufgefunden wurden. Ihre helle Farbe spricht 
fiir eine weitere Aufhebung von Doppelbindungen. 

u-Styryl-d-plienylfvlgid, 

C 6 H 5 .CH=C-C(X 

I >0. 

C 6 H 6 . CH=CH . CH=C-CO / 

Bei der Einwirkung alkoholischen Natriumathylats 
auf Phenylitaconsaureester und Zimtaldehyd oder auf 
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Styrylitaconsaureester undBenzaldehyd entstehenNatrium- 
salze, die bei der Zersetzung gelblichweifle, amorphe 
Sauregemische liefern. Die Ausbeute ist nach dem ersten 
Verfahren bedeutend besser. "Werden die Sauren mit 
AcetykhloridbeiderTemperaturdesEis-Kochsalzgemisches 
iibergossen, so erhalt man eine Losung, die beim Ein- 
dunsten zunacbst einen rotbraunen amorphen Kiickstand 
hinterlafit. Man iiberschichtet ihn fiir mehrere Woclien 
mit kaltem Schwefelkohlenstoff und erhalt allmahlich ein 
Krystallgemenge, in dem das orange StyrylphenylMgid 
in iiberwiegender Menge vorhanden ist. Es wird aus 
Benzol umkrystallisiert und schmilzt bei 126°. 

I. 0,1655 g gaben 0,4811 C0 2 und 0,0730 H 8 0. 



II. 0,1829 g 


„ 0,5339 C0 2 


„ 0,0758 H 2 0. 




Ber. fur 


Gef. 




CjoH^O, 


I II 


c 


79,47 


79,28 79,61 


H 


4,64 


4,90 4,60 



Dieses Fulgid ist nicht das einzige Reaktionsprodukt. 
Vielmehr sind in den Schwefelkohlenstoffmutterlaugen 
noch andere Fulgide enthalten, deren Untersuchung noch 
nicht endgiiltig abgeschlossen ist. Es soil spater iiber 
sie berichtet werden. 

a-Styryl-d, S- dimethglfulgid, 
(CH 3 i 2 C— C— CO. 

I >o. 

C„H 6 . CH=CH . CH=C— CCK 
Da ans Styrylitaconsaureester und Aceton nur 
amorphe Sauren erhalten wurden, die sogar beim An- 
hydrisieren keine krystallinischen Produkte lieferten, 
wurde zur Erlangung dieses Fulgids Dimethylitaconsaure- 
ester und Zimtaldehyd nach der fiir die Synthese der 
Monoarylfulgensauren gebrauchlichen Methode konden- 
siert. Die aus der waBrigalkalischen Losung des Eeak- 
tionsgemisches abgeschiedene gelblichweifle Saure erwies 
sich als ein Gemisch, das beim Kochen mit Benzol, 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in eine darin 16s- 
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liche weiBe Saure (Schmelzp. 170 — 173°) und eine andere, 
schwerer losliche gelblichweiCe Siiure (Schmelzp. 223" 
aus 75 prozentigem Alkohol) zerlegt werden konnte. Beim 
Kochen mit Eisessig verwandeln sich diese Sauren in 
das Fulgid, das aus der erkalteten Losung in groBen, 
goldgelben glanzenden Krj^stallen ausfallt. Schmelzp. 203° 
(aus Benzol). 

I. 0,1961 g gaben 0,5437 CO., und 0,1020 H 2 0. 

II. 0,1021 g „ 0,2839 C0 2 ., 0,0514 H 3 0. 
Ber. fur Gef. 

C 16 H u 3 I II 

C 75,59 75,61 75,83 

H 5,51 5,78 5,59 

Aus den Eisessigmutterlaugen fallt Wasser ein Pro- 
dukt, das beim Kochen mit Acetylchlorid ein zweites 
Fulgid liefert. Uber seine Beziehungen zum ersten 
Fulgide und zu den synthetischen Sauren soil erst nach 
eingehenderer Untersuchung berichtet werden. 



XV. Diphenylenfulgensauren, 
isomere Lactonsauren und Diphenylenfulgide ; 

von Hans Stobbe, Theodor Badenhausen, 
Rudolf Hennicke und Emil Wahl. 

Obwohl die Sauren dieser Kategorie immer auf ahn- 
liche Weise aus Diphenylenketon (Fluorenon) und einem 
Itaconsaureester bereitet wurden, so haben sich doch bei 
jeder dieser Eeaktionen Besonderheiten gezeigt, die ihre 
getrennte Besprechung wiinschenswert erscheinen lassen. 

Die a-Diphenylen-S,S-dimethylfulgensdure (A) entsteht 

A B 

(CH 3 ) 2 C=C— COOH (CH 3 ) 2 C=C— COOH 

C 6 H 4X C 6 H 6 *. | 

I >C=C-_COOH >C=C-COOH 

c 6 h/ c 6 h/ 

durch Einwirkung alkoholfreien Natriumathylates auf 
eine gekiihlte atherische Losung von Diphenylenketon 
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und Dimethylitaconsaureester, ganz ahnlich wie die 
a, a-Diphenyl-J.^-dimethylfulgensaure 1 ) (B) aus Benzo- 
phenon und dem gleichen Ester. Beide Sauren werden 
glatt zu ihren Fulgiden anhydrisiert. Hire Farbver- 
schiedenheit erhellt aus folgender Zusammenstellung, in 
der an Stelle der ganzen Formeln nur die Kadikale am 
a- und (J-Kohlenstoffatom verzeichnet sind. 2 ) 



S 8 



Fulgensaure 



Fulgid 



A. [C 6 H 4 -C,H 4 ] CH 3 CH, 

B. C 6 H 5 C 6 H 5 CH 3 CH 3 



goldgelb orange 

farblos citronengelb 



Man erkennt deutlich, nicht nur bei den Fulgiden, 
sondern auch bei den korrespondierenden Fulgensauren 
den farbvertiefenden Effekt, der durch die Substitution 
zweier Phenyle durch einen Diphenylenrest hervor- 
gerafen wird. 

Permanganat oxydiert die «-Diphenylen-<J, <T-dimethyl- 
fulgensaure zu Diphenylenketon und Oxalsaure; Aceton 
wurde nicht beobachtet, da es wahrscheinlich gleich 
nach seiner Bildung welter oxydiert worden war. Die 
Eeduktion des Fulgides in Eisessiglosung mit Zinkstaub 
fiihrt nicht zu einem Tetrahydrofulgide, sondern nur zu 
einem Dihydrofulgide 

C D 

(CH 3 ). 2 CH-CH-00 (CH 3 ) 2 C=C CO 

C.H. | >0 Oder c 6 H | >° • 

i >c=c co ! >ch-ch— co 

c„h/ c,h/ 

Welche der beiden Formeln die zutreifende ist, 
kann mit Bestimmtheit nicht gesagt werden. Fiir die 
Formel C spricht die Tatsaclie, dafi das Dihydrofulgid 
bei der oxydativen Spaltung, geradeso wie das nicht 
hydrierte Fulgid, Diphenylenketon liefert. Fiir die 
Formel D spricht die wiederholt beobachtete Erscheinung, 



•) Ber. d. d. chetn. Ges. 38, 3679 (1905). 

2 ) Vgl. hierzu den letzten Abschnitt fiber Diphenylenfulgide 
in der I. Abhandlung. 
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da6 immer nur diejenigen Fulgide 1 ), welche eine Iso- 
propylengruppe enthalten, zu Dihydroderivaten reduziert 
werden, wahrend sonst die anderen Fulgide unter gleichen 
Bedingungen Tetrahydrofulgide liefern. Und da hiernach 
also das Kadikal (CH 3 ) 2 C=»C — entweder gar nicht oder 
doch nur sehr wenig ftir die WasserstoiFaufnahme ge- 
eignet zu sein scheint, so mochten wir doch trotz des 
Oxydationsbefundes der Formel D den Vorzug geben. 

u-Phenyl-S-diphenylenfulgensaure, 

I >C=C— COOH 
0,H/ | 

C 6 H 6 .CH=C— COOH 

entsteht unter denselben Bedingungen, "wie die vorige, 

aus Diphenylenketon und Phenylitaconsaureester. Diese 

Dicarbonsaure ist orange. Sie wird durch Permanganat 

glatt zu Diphenylenketon und Benzaldehy d bzw. Benzoesaure 

oxydiert und lafit sich leicht durch Acetylchlorid zu 

ihrem dunkelroten Fulgide anhydrisieren. Ein Vergleich 

mit den analogen Verbindungen der Triphenylfulgensaure- 

reihe (F) zeigt ihre grofie Farbverschiedenheit. 



S 



Fulgensaure 



Fulgid 



E. C 6 H 5 H [C 6 H 4 — C„H 4 ] 

F. C.H. H C„H, C„H S 



orange dunkelrot 

schwefelgelb orangerot 



Aufier dieser Fulgensaure tritt bei dieser Keaktion 

eine zweite, ihr isomere, einbasische Lactonsaure auf, deren 

Bildung am einfachsten durch aldolartige Verkettung des 

Diphenylenketons mit Phenylitaconsaureester und durch 

darauffolgende Lactonisierung erlautert werden konnte. 

C 6 H 4 y C 6 H 4 n 

>C(OH)— CH-COOH — >■ | >C— CH— COOH . 



C a H/ j C 6 H/ 

C 8 H..CH=C-C00H 



C=CH . C 6 H 5 

i 

0— CO 



') Vgl. hierzu Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3897 (1905) und die 
analogen Befunde bei der ot-Piperonyl-<5, 5-dimethylfulgensaure in 
der III. Abhandlung iiber Monoarylfulgensiiuren. 

FreiesBuch 



Die Fulgide. XV. 123 

Die Saure ware demnach als «-Benzal-/-dipheny]en- 
paraconsaure anzusprechen. 

Diese Auffassung ist aber nicht ohne weiteres zu 
akzeptieren, weil das Verhalten der Saure mehr einer 
cf-Fluorylen-^-phenylparaconsaure 1 ) 

| >C=C CO 

C 6 H 4 / | >0 

CH— C— C 6 H 5 

I 
COOH 

entspricht. Die Saure liefert namlich bei der Oxydation 
mit kalter Permanganatlosung weder Benzaldehyd noch 
Benzoesaure, sondern spaltet glatt den Fluorenrest in 
Form von Fluorenon ab. Man muJJ daher annehmen, 
dafi gerade dieser Eest mit einer Doppelbindung an den 
iibrigen Teil des Molekiiles gekettet sei. 

Die beiden iiblichen Methoden der Konstitutions- 
bestimmung fiihren also in diesem Falle zu verschiedenen 
Schliissen; diejenige des Aufbaues zur ersten, die des 
Abbaues der Verbindung zur zweiten Formel. Wir 
mochten uns fur die zweite entscheiden und miissen 
dann wohl annehmen, da6 die Paraconsaure gleich nach 
ihrer Entstehung eine spontane intramolekulare Um- 
lagerung erleidet. 



a-Diphenijlen-S,S-diphenylfulgensdure, 
»>C=C- 

■5 I 

4\ I 

>C=C- 



C6H»- >C=C _ C 00H 



C„H, 



e ll 4\ 



-COOH 



C 9 H/ 

wird aus Diphenylenketon und Diphenylitaconsaureester 
gewonnen, jedoch nur dann in befriedigender Ausbeute, 

l ) Anmerkung. Ich bezeichne das einwertige Kadikal 
C 6 H 4X 

| >CH— als Fluoryl, 
C.H / 
das zweiwertige 

| >C= als Fluorylen 
C 6 H/ St. 

FreiesBuch 



124 Stobbe, JBadenhauscn, Hennicke und fFahl, 

wenn diese beiclen Ingredienzien im geschmolzenen Zu- 
stande auf erhitztes festes Natriumathylat einwirken. 
Bringt man die drei Stoffe in kalter alkoholischer Losung 
oder in Gegenwart kalten Athers zusammen, so bleibt 
der grofite Teil des Ketons unverandert, wahrend der 
Ester zur Estersaure oder zur Dicarbons&ure verseift 
wird. Die Einfiihrung des Fluorenonrestes in den Di- 
phenylitaconsaureester vollzieht sich also schwieriger als 
in den Monophenylitaconsaureester. Wir haben ahn- 
liches bei der Syn these der Tetraphenylfulgensaure l ) 

(C 6 H 5 ) 2 C=C— COOH 

I 
(C 6 H 5 ) a C=C-COOH 

aus Benzophenon und Diphenylitaconsaureester beob- 
achtet. 

Die «-Diphenylen-<5, J-diphenylfulgensaure wurde sonst 
nicht weiter untersucht; sie diente uns lediglich zur Be- 
reitung ihres bordeauxroten Fulgides. 

Experimentelles. 

u-Diphenylen-d,S-dimethylfulgensaure, 

(CH 3 ) 2 C=C— COOH 

| >C=C— COOH 
8 H/ 

Darstellung: Alkoholfreies Natriumathylat (2 Mol.) 
wird unter Eis-Kochsalzkiihlung nut einer atherischen 
Losung von Diphenylenketon (1 Mol.) und Dimethylitacon- 
saureester (1 Mol.) iiberschichtet. Das sich dunkelviolett 
farbende Gemisch bleibt mehrere Tage bei tiefer und 
darauf einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Auf 
Zusatz weniger Tropfen Wasser scheidet sich ein an- 
fangs violettes, spater hellgelb werdendes Salz ab, das 
aus 80 prozentigem Alkohol umkrystallisiert wird. Es 
ist das Natriumsalz der einbasischen Fulgenestersaure. 



!) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3681 (1905). 
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(CH 3 ) 2 C=C— COOC 2 H 5 


(CH 3 ),C=C— COONa 


CeH 4 \ ! oder 
| >C=C— COONa 

c,h/ 


Qs H 4 \ 

| >C=C— COOC 2 H, 
C 6 H/ 


0,2216 g gaben 0,0440 Na 2 S0 4 . 




Ber. fur C 12 H 19 4 Na 


Gef. 


Xa 6,23 


6,45 



Wird die w&Brige Losung dieses Salzes mit Baryt- 
bydrat gekocht, so scheidet sich ein Bariumsalz aus, 
das nach der Extraktion mit heiBem Alkohol bei der 
Zersetzung die zweibasische Fulgensaure liefert. Die 
Saure wird zur Entfernung verschiedener harziger Neben- 
produkte mehrmals aus 60 prozentiger Essigsaure um- 
krystallisiert. Goldgelbe Blattchen (aus w&Brigem Aceton). 
Schmelzp. 208°. 

0,1691 g gaben 0,4658 C0 2 und 0,0740 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 16 O 4 Gef. 

C 75,00 75,12 

H 5,00 4,90 

Die Saure wird in sodaalkalischer Losung leicht zu 
Diphenylenketon oxydiert, das durch Geruch, Farbe und 
Schmelzpunkt identifiziert wurde; auflerdem war Oxal- 
saure gebildet. 

a-Difhenylen-S,S-dimethylfulgid. 

Darstellnng durch halbsttindiges Kochen der Fulgen- 
saure mit der zehnfachen Menge Acetylchlorid. Das 
beim Eindunsten des Keaktionsgemisches hinterbleibende 
Fulgid wird aus Essigester umkrystallisiert. Orange 
Nadelchen. Schmelzp. 180°. 

0,2201 g gaben 0,6398 C0 2 und 0,0931 H 2 0. 

Ber. fur C^H^Oj Gef. 

C 79,47 79,28 

H 4,64 4,73 

Das Fulgid ist in Petrolather schwer, in den ubrigen 
Losungsmitteln leicht loslich. Es farbt sich mit alko- 
holischem Kali voriibergehend braun, violett und blau, 
spater gelb. AuBer diesem orange Fulgide wurden bei 
der Anhydrisierung der Fulgensaure noch einige anders- 
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farbige Fulgide aufgefunden, iiber deren Beziehung zu 
dem beschriebenen spater berichtet werden soil. 

Redulttion des Fulgides. — B'ddwng des Dihydrofulgides, 

a-Diphenylen-d ' ,d-dimethylbuten-fi ' ,y-dicarbonsaureanhydrid, 

(0^0=0 C0» 

C 8 H 4V | )0(?) 

| >CH— CH— CO/ 
C 6 H/ 

Man erhitzt die orange Eisessiglosung des Fulgides 
mit Zinkstaub auf dem Sandbade bis zur Entfarbung 
und engt die filtrierte Losung im Vakuum ein. Hierbei 
-scheidet sich das Dihydrofulgid in farblosen Stabchen 
ab, die bei 218° schmelzen. 

I. 0,2021 g gaben 0,5840 C0 2 und 0,0961 H 2 0. 

II. 0,1186 g ., 0,3433 C0. 2 „ 0,0557 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C., H 16 O 8 I II 

C 78,92 78,81 78,94 

H 5,30 5,32 5,25 

Eine sodaalkalische Losung des Fulgides liefert bei 
der Oxydation mit Permanganat geringe Mengen Di- 
phenylenketon. 

cc-Phenyl-d-diphenylenfulgensdure, 

C 6 H 4X 

| >C=C-COOH 
C 6 H/ j 

C 6 H 6 .CH=C— COOH 

Darstellung. Aus Diphenylenketon und Phenylitacon- 

saureester. Eine atherische Losung aquimolarer Mengen 

dieser beiden Ingredienzien wird unter Eiskiihlung auf 

staubformiges, unter Ather suspendiertes Natriumathylat 

{entsprechend 2 At. Natrium) gegossen. Sofort nimmt 

das Gemisch eine grline, spater eine rote Farbe an. 

Das Athylat verschwindet in einer halben Stunde. Im 

Verlauf einiger Tage fallt ein gelbes Salz zu Bo den. 

Dieses und das in Ather geloste Salz wird in Wasser 

aufgenommen und nach Entfernung des Athers mit 

Schwefelsaure zersetzt. Hierbei erhalt man ein gelb- 

FreiesBuch 



Die Fulgide. XV. 127 

liches zahes Sauregeniisch, das durch siedendes Wasser 
und Benzol in seine Bestandteile zerlegt wird. Das 
Wasser extrahiert die durch blofie Verseifung entstandene 
Phenylitaeonsaure, Benzol lost die Lactonsaure; riick- 
standig bleibt die Fulgensaure. 

Die a-Phenyl-8-diphenylenfulgensdure ist orange und 
schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Eisessig bei 206 — 208° unter Zersetzung und 
Gasentwickelung. 

I. 0,1543 g gaben 0,4411 C0 2 und 0,0642 H 2 0. 
II. 0,1350 g „ 0,3870 C0 2 „ 0,0573 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 21 H I6 4 I II 

C 78,26 77,96 78,18 

H 4,35 4,66 4,76 

0,1514 g Siiure brauohten zur Neutralisation 0,0334 KaOH. 
Ber. fiir die Dicarbonsaure 0,0329 g. 

Die Saure lost sich in den gebrauchlichen organischen 
Fliissigkeiten, ausgenommen Benzol und Petrolather. In 
konz. Schwefelsaure loslich mit hellroter Farbe, die sick 
bei langerem Stehen nicht merklick verandert. 

a-Phenyl-S-dijshenylenfulgid. 

Bildung bei langerem Kochen der Fulgensaure mit 
Acetylchlorid. Dunkelrote Nadeln (aus Petrolather). 
Schmelzp. 182—183°. 

0,1916 g gaben 0,5785 C0 2 und 0,0710 H 2 0. 

Ber. fiir C 24 H 14 3 Gef. 

C 82,30 82,34 

H 4,00 4,15 

Leicht loslich in den meisten Losungsmitteln. 

a-Fluorylen-y-phenylparaconsdure, 

C 6 H 4X 

| >C=C CO 

C 6 H/ j \ . 

HOOC— CH— CH— C 6 H 5 
Aus den Benzolextrakten der obengenannten Fulgen- 
saure fallt die rohe Paraconsaure allmahlich in gelblich- 
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griinen wiirfelahnlichen Formen aus. Sie wnrde zuerst 
aus verdiinntem Eisessig und dann zur vollstandigen 
Trennung von der isomeren Fulgensaure aus Acetyl- 
chlorid umkrystallisiert. Schmelzp. 193°. 

I. 0,1467 g gaben 0,4172 C0 2 und 0,0657 H 2 0. 
II. 0,1488 g „ 0,4250 C0 2 „ 0,0650 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C M H 16 4 I II 

C 78,25 77,56 77,90 

H 4,35 5,02 4,89 

Titration. 
I. 0,1252 g Saure brauchten zur Neutralisation 0,0146 NaOH. 
Ber. fur die Monocarbonsaure C, 3 H 16 2 (COOH) 0,0136 NaOH. 
II. Die gleiche Gewichtsmenge Saure wurde mit iiberschiissiger 
n / 10 -Alkalilauge (insgesamt 0,0408 g = 3 Mol. NaOH) versetzt, 
gekoeht, wieder auf 0° abgekuhlt und dann mit n / 10 -Salzsaure 
zuriiektitriert. Hierbei wurden gebraucht 0,0240 HC1. 
Aus beiden Versuehen folgt, daB die Lactonmonocarbonsaure 
schon bei Zusatz des Normalalkalis unter partieller Eingspaltung 
in die zugehorige Oxydicarbonsaure iibergeht und daB umgekehit 
bei Zusatz der Normalsaure zu einer alkalischen Losung der Oxy- 
dicarbonsiiure unter teilweisem BingschluB die Paraconsaure zuriick- 
gebildet wird. 

Die Paraconsaure ist in fast alien Losungsmitteln 
loslich. Mit konz. Schwefelsaure farbt sie sich rot. 
Sie liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in sodaalkalischer Losung Diphenylenketon, welches durch 
seinen Geruch und durch Bestimmung seines Schmelz- 
punktes nachgewiesen wurde. Benzaldehyd konnte nicht 
aufgefunden werden. Auch Benzoesaure war nicht vor- 
handen; das Wasserdampfdestillat der angesauerten 
Oxydationsfliissigkeit reagierte neutral. 

u-Diphenylen- §, 8-dipheny Ifu Iff id, 
(C 6 H 6 ) 2 C=C-CO x 
C 8 H 4X | }0. 

| >c=c-co / 

C 6 H/ 
Darstellung der Fulgensaure. Man giefit die Schmelze 
von 2,6 g Diphenylenketon und 5 g Diphenylitaconsaure- 
ester zu 2 g, auf 100° vorgewarmtes, staubf oranges 
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Natriumathylat, schiittelt das Ganze auf dem Wasser- 
bade bis zur volligen Erstarrung und nimmt die feste 
Keaktionsmasse in Ather und Wasser auf. Der Ather 
enthalt das unveranderte Keton, das Wasser das fulgen- 
saure Natrium. Die hieraus abgeschiedene gelbe Di- 
phenylendiphenylfulgensaure wird aus Benzol umkrystalli- 
siert und schmilzt bei etwa 201°. Sie wird durch 
Koehen mit der oOfachen Menge Acetylchlorid anhydri- 
siert zu ihrem Fulgide, das sich in bordeauxroten Flocken 
ausscheidet und nach dem Umkrystallisieren aus Chloro- 
form bei 269° schmilzt. 

I. 0,1532 g gaben 0,4702 C0 2 und 0,0567 H 2 0. 

II. 0,1121 g „ 0,3446 C0 2 „ 0,0409 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 30 Hi 8 O 3 I II 

C 84,50 83,70 83,82 

H 4,22 4,15 4,09 



(Geschlossen den 23. Marz 1911.) 
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Einwirkung von salpetriger Saure auf Amido- 
guanidin und Semicarbazid; Unterschied 

zwischen dem Tetrazen C 2 N 10 H 8 O und den Aziden 
im Verhalten gegen Jodwasserstoffsaure; 

von K. A. Mofmann, Heinrich Hock und Heinrich 
Kirmreuther. 

[Mitteilung aua dem anorganisch-chemischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule zu Berlin.] 

Eingelaufen am 31. Januar 1911. 



Wie friiher 1 ) mitgeteilt wurde, entsteht aus Amido- 
guanidinnitrat und Natriumnitrit in nicht angesauerter 
Losung mit fast quantitativer Ausbeute ein schon krystalli- 
sierter Korper C 2 N 10 H 8 0, den wir kurzweg als ein Di- 
azohydrat bezeichneten, weil beim Kochen mit Wasser 
Stickstoif entweicht und weil die sehr explosiven Salze 
C 2 N 10 H r .X mit Naphtholen und Naphthylaminen zwar 
langsam, aber doch charakteristische Farbungen erzeugen. 

Da die Alkalispaltung ganz analog wie bei den Di- 

azohydraziden (Buzylenen von Curtius 2 )) verlief und 

Cyanamid, Ammoniak und Tetrazylazoimid N 3 .CN 4 H 

lieferte, wurde der Korper als ein Diazohydrazid auf- 

gefaBt und als nitrosiertes, beziehungsweise diazotiertes 

Guanylamidoguanyltetrazen formuliert. 

(HN:)(H 2 N.)C.NH.NH.N:N.C(:NH).N 3 H 2 
i in ii 

Die auffallend grofie Bestandigkeit bei gewohnlicher 
Temperatur lieB vermuten, da6 die Gruppe II den Tetr- 
azolring .CN 4 H fertig gebildet enthalte; doch erwies sich 
das aus Diazotetrazol und Amidoguanidin dargestellte 
Guanyltetrazyltetrazen (HN : ) (H 2 N .)C . NH . NH . N : N . CN 4 H, 
obwohl es durch Kalilauge gleichfalls in Cyanamid, Am- 
moniak und Tetrazylazoimid gespalten wird, namentlich 



") Ber. d. d. chem. Ges. 43, 683 und 1087 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1266 (1893). 
Annalen der Chemie 380. Band. 10 
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durch seine ausgepragt sauren Eigenschaften als ver- 
schieden von unserem Diazohydrat. 

In der vorliegenden Untersuchung behandelten wir 
besonders die Frage, ob die Gruppe II als ein Hydrat 
des Azides .C(:NH).N 3 + H 2 angesehen werden konne, 
fanden aber, dafi man vom Carbamidimidazid H 2 N.C(:NH).N 3 
ausgehend zu ganz anderen Produkten gelangt. Audi 
zeigte sich, daB zum Unterschied vom Carbamidimidazid 
und vom Carbaminsaureazid H 2 N.C(:0).N 3 nnser Korper 
weder mit Sauren oder Laugen, noch mit Silbersalzen 
Stickstoffwasserstoffs&ure abspaltet. 

Schwefelwasserstoff, der die vorgenannten Azide 1 ) 
in Stickstoff und Guanidin bzw. Harnstoff zerlegt, wirkt 
auf das Diazohydrat in Gegenwart von Ammoniak oder 
Salzsaure nicht ein. 

Ein spezifisches Reagens auf die Azidgruppe fanden 
wir in der konz. Jodwasserstoffsaure. Sie spaltet Stiek- 
stoifwasserstoffsaure und die erwahnten Azide nach dem 
Schema N 2 [NR + H 2 ] + J 2 , d. h. unter Bildung von Stick- 
stoff, Amin und freiem Jod. Unser Diazohydrat wird 
aber durch reinen Jodwasserstoff einfach in das blafi- 
gelbe Jodid C a N 10 H,J oder durch Jodwasserstoffsalz- 
saure in das metallisch griin glanzende Chloroperjodid 
(C 2 N ]0 H 7 ) 2 C1J 3 iibergefiihrt, aus denen durch Ammoniak- 
wasser oder Natriumacetatlosung das Ausgangsmaterial 
wieder hervorgeht. 

Die Gruppe II ist also nicht das Hydrat eines Azides, 
sie verhalt sich auch nach der Fahigkeit, unter Wasser- 
austritt sehr charakteristische Salze zu bilden, nicht wie 
eine Ammoniak- sondern wie eine Oxydbase. 

Da G. Heller 2 ) und A. Sourlis gefunden haben, 
dafi selbst eine an ein Phenyl gebundene primare Nitros- 
amingruppe R.NH.NO vollkommen stabil sein kann, 
nehmen wir an, daB unsere sehr bestandige Gruppe II 

J ) J. Thiele, diese Annalen 270, 46 (1892) und A. Hantzsch, 
diese Annalen 314, 339 (1901). 

9 ) Ber. d. d. chem. G-es. 43, 2581 (1910). 
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ein Nitrosohydrazin enthalt, und zwar ein/?-Nitrosohydrazin 
N.C(:NH).NH.NH.NO, weil beim Kochen mit Wasser 
Amidotetrazol entsteht, und weil Sauren weder in der 
Kalte. noch in der Warme ein Azid oder freie Stickstoff- 
wasserstoflfsaure liefern, wahrend die «-Nitrosohydrazin- 
gruppe im Nitrosophenylhydrazin *) C 6 H B .N(NO).NH 2 mit 
Leichtigkeit Azidbenzol gibt und wohl allgemein die Gruppe 
E.N(NO).NH 2 in saurer Losung Azid bildet. Auch wird 
das Nitrosophenylhydrazin weiterhin von salpetriger Saure 
oder Athylnitrit angegriifen, wahrend unser Nitrosamin 2 ) 
nicht mehr verandert wird. Allerdings widerspricht 
unsere Annahme der bisherigen Erfahrung, dafi die 
/9-Nitrosohydrazingruppe nachdemSchemaRNH.NH.NO ->- 
RNH 2 + N 2 zerfallt, wie z. B. Hydrazin und salpetrige 
Siiure in saurer Losung fast quantitativ Ammoniak und 
Stickoxydul liefern. Aber unsere Verbindung zeigt auch 
hinsichtlich der darin sicher nachgewiesenen Teterazen- 
gruppe eine so abnorme Bestandigkeit, dafi wir dem 
Versagen der Amin-Stickoxydulspaltung kein Gewicht 
beilegen konnen. Wir halten dafiir, dafi in unserem 
Diazohydrat die an sich labilen Stickstoffketten durch 
Absattigung der Neben-(Partial-)valenzen nach Art von 
innerkomplexen Salzen einen bisher unbekannten Grad 
von Bestandigkeit erlangt haben. 

Bei der stets unter Wasseraustritt verlaufenden 
Salzbildung mit Sauren, die gleichfalls mit der Annahme 
eines «-Mtrosohydrazins kaum vereinbar ist, entstehen 
dann Diazosalze .N:N.X, wofiir auch die im Vergleich 
zum Ausgangsmaterial selbst bei dem Chlorid C 2 N 10 H 7 C1 
und Jodid sehr gesteigerte Explosivitat sowie die Farb- 
bildung mit alkoholischen Losungen von Naphtholen und 
Aminen spricht. 

Was die zwischen I und II stehende Stickstoif kette III 
anlangt, konnte man im Hinblick auf die Arbeiten von 



') J. Thiele, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2806 (1908). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1090 (1910). 

10* 
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Wohl 1 ) auch eine Verzweigung C.N(NH 2 ).N=N.C zn- 
lassen, aber 0. Dimroth 2 ) und Montmollin fanden, 
daB die aus Acylhydraziden gewonnenen Diazohydrazide, 
denen unser Korper nahesteht, /?-Hydrazide sind, d. h. 
eine gerade Kette R.OC.NH.NH.N:N.Ar enthalten, wie 
auch wir eine solche angenommen haben. 

Wenn wir im folgenden fiir das Guanylnitrosoguanyl- 
tetrazen die anfangs gewahlte abgekiirzte Bezeichnung 
Diazohydrat aus Aminoguanidin beibehalten, so geschieht 
dies, weil der Bildungsvorgang wenigstens in der Kette III 
einer Diazotierung entspricht. 

Experimenteller Teil. 

Die friiher 3 ) von uns mitgeteilte Darstellungsweise 
des Biazohydrates haben wir inzwischen durch Ver- 
wendung eines maJSigen Uberschusses an Nitrit wesent- 
lich verbessert. 

Man fiigt zu einer moglichst gesiittigten Losung von 
10 g Amidoguanidinnitrat in 90 ccm Wasser unter Kiihlung 
7 g Natriumnitrit. worauf unter Umschiitteln die noch 
ungelosten Krystalle in Losung gehen, und lafit das 
Filtrat bei gewohnlicher Temperatur stehen. Schon 
nach 12 Stunden beginnt die Abscheidung und wird 
nach 40 Stunden vollkommen. So gewinnt man das 
Diazohydrat vollig rein in Gestalt von wetzsteinformigen 
bis schwertklingenahnlichen, fast farblosen Prismen, die 
parallel zur Langsrichtung ausloschen und nur in dicker 
Schicht blaBgelbliche Farbung zeigen. Die Ausbeute, 
= 6.5 g, ist fast quantitativ, indem der vOUige Umsatz 
6,8 g liefern sollte. 

Auch nach dem Losen in rauchender Salzsaure, 
P'allen des Chlorides mit Ather und nach der Hydrolyse 
des Chlorides mit Natriumacetat oder Ammoniak zeigte 



') Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1537 (1893) und 33, 2741 (1900). 
! ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2906 (1910) t 
8 ) Ber. d. d. chem, Ges. 43, 683 (1910). 
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das Diazohydrat dieselbe schon friiher ermittelte Zu- 
sammensetzung C 2 N 10 H 8 O und dieselben Eigenschaften. 

Die Bestandigkeit bei gewohnlicher Temperatur ist 
im Hinblick auf die bisher bekannten Diazohydrazide l ) 
ganz abnorm. Nach jahrelangem Verweilen an der Luft, 
im Vakuum oder unter Wasser andern die Krystalle 
Aussehen und Zusammensetzung auch nicht spurenweise. 

Sie werden bei mehrtagiger Behandlung mitNatrium- 
acetatlosung, salpetriger Saure in Alkohol, Natrium- 
bisulfit, Natriumhydrosulfit, Ammonsulfhydrat, Hydroxyl- 
amin, Hydrazinsulfat, Hydroperoxyd, Phenylhydrazin, 
Formaldehyd, Aceton, Benzaldehyd, Anilin, Pyridin, Essig- 
saureanhydrid nicht angegriifen. Acetylchlorid liefert 
das weiBe Chlorid ohne Spaltung. 

Diese Bestandigkeit ist mit der Annahme einer 
fertig gebildeten Diazogruppe N:NOH nur vereinbar, 
wenn man annimmt, da8 diese ein innerkomplexes Salz 
bildet, wofiir auch die Unloslichkeit in Wasser spricht. 
Doch ziehen wir es nach dem eingangs Gesagten vor, 
das freie Oxyd als Nitrosamin mit der Gruppe .C(NH). 
NH.NH.NO aufzufassen. 

Die Darstellungsmethode fiir unser Tetrazen unter- 
scheidet sich von der zum Carbamidimidazid von Thiele 
fiihrenden nur insofern, als wir ohne Saurezusatz arbeiten, 
Wenn der Fliissigkeit saure Beaktion erteilt wird, bildet 
sich das Azid (H 2 N)(HN)C.N 3 von Thiele 2 ), fiir das wir 
eine bequeme Darstellungsweise fanden, die zu vollig 
reinen alkalifreien Praparaten fiihrt. 

Man leitet zu Amidoguanidinnitrat unter starkem 
Alkohol salpetrige Dampfe unter Schiitteln oder Umriihren. 
Allmahlich wird das Salz gelost, und nach dem Einengen 



1 ) Emil Fischer, diese Annalen 199, 306 (1879). — Th. 
Curtius, Ber. d. d. ehem. Ges. 26, 1263 (1893). — Wohl, Ber. 
d. d. chem. Ges. 26, 1587 (1893) und 33, 2741 (1900). — 0. Dimroth, 
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2904 (1910), siehe dort auch vollstandige 
Literatur. 

2 ) Diese Annalen 270, 46 (1892). 
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im Vakuum iiber Schwefelsaure krystallisiert das Nitrat 
von Thiele in grofien farblosen viereckigen Tafeln 
vollig rein aus. 

Reduktion des Guanylnitrosoamidoguanyltelrazens zum 
Tetrazylhydrazin. 

Da milde Rednktionsmittel, wie Schwefelwasserstoff, 
schweilige Saure, Ferrosulfat, Hydroxylamin als Salz 
oder als freie Base und auch Hydrosulfit ohne Alkali- 
zusatz nicht einwirken, wnrde Zinnchloriir als Reduktions- 
mittel verwendet. Eine atherisch salzsaure Zinnchloriir- 
losung, wie sie Dim roth 1 ) mit Erfolg gebrauchte, urn 
aus Arylaziden die Aryltriazene darzustellen, erwies sich 
zwar in unserem Fall als wirkungslos, aber mit Zinn- 
chloriir in rauchender Salzsaure und mit alkalischer 
Zinnoxydullosung konnten wir die Reduktion erzwingen. 

2 g Diazohydroxyd C 2 N 10 H 8 wurden in 50 ccm 
rauchender Salzsaure gelost und mit 12 g Zinnchloriir 
in 35 ccm rauchender Salzsaure unter Eiskiihlung 
6 Stunden lang behandelt. Nach dem Verdiinnen mit 
400 ccm Wasser fiel durch Benzaldehyd das Benzaltetr- 
azylhj'drazin 2 ) nieder: nach Umkrj^stallisieren aus Alkohol 
glanzende, farblose, fast rechtwinklige Prismen mit 
paralleler Ausloschung. Schmelzp. 235,5°. 

0,0865 g gaben 36,6 com Stickgas bei 23,5° und 714,5 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 8 N 6 Gef. 

N 44,67 44,64 

Zu demselben Endprodukt fiihrt die Reduktion mit 
alkalischer Zinnoxydullosung: 15 g Zinnchloriir, 100 ccm 
verdiinnte Natronlauge, 2,5 g Diazohydroxyd; nach 8stiin- 
diger Behandlung in Eiskalte wird mit einer Losung von 
3 ccm Benzaldehyd in 50 ccm rauchender Salzsaure und 
150 ccm Wasser gefallt. 

Diese Bildung von Tetrazylhydrazin H 2 N.NH.CN 4 H 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 2757 (1910). 
2 ) Thiele, diese Annalen 273, 155 (1893). 
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erinnert an die Spaltung 1 ), welche das Diazohydrat mit 
Natronlauge erleidet, indem hierbei Tetrazylazoimid N 3 . 
CN 4 H neben Cyanamid und Ammoniak entsteht. Beide 
Eeaktionen bestatigen die durch unsere Formel zum 
Ausdruck gebrachte Annahme, dafi neben einer langeren 
Stickstoffbriicke ein nitrosiertes oder diazotiertes Amido- 
guanidin vorhanden ist, lassen aber nicht erkennen, ob 
dieses letztere als Tetrazy], Azid, Mtrosamin oder Diazo- 
hydrat vorliegt, da solch gewaltsame Mittel wie salzsaures 
Zinnchloriir oder Lange kondensierend wirken konnen. 

Salzbildung des Diazohydrates. 

Fur die Frage nach der Konstitution der Gruppe 
.C(:NH).N 3 H 2 in unserem Tetrazen mufite festgestellt 
werden. ob Wasserstoff und Sauerstoff als Teile einer 
Nitrosamin bzw. Diazogruppe gebunden seien, oder ob nur 
eine Addition von Wasser vorliege. 

Es ergab sich, daB die stets in krystallisierter Form 
erhaltenen Praparate auch bei schiirfstem Trocknen im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd kein Wasser abgeben 
und auch nicht spurenweise verwittern. Mehr noch als 
diese Tatsache spricht gegen die Annahme von Additions- 
wasser die Existenz der wasserfreien Salze. Denn wenn 
das System ohne Saure schon Wasser energisch bindet, 
sollte die Anlagerung von Saure mittelst des wasserbin- 
denden Wasserstoffions 2 ) erst recht imstande sein Wasser 
aufzunehmen. Aufier den schon frliher 3 ) beschriebenen 
wasserfreien sehr explosiven Salzen: Chlorid, Nitrat, 
Perchlorat haben wir nun auch das normale und das 
saure Sulfat direkt wasserfrei erhalten, und zwar aus 
w&Briger Losung. 

Erwarmt man das Hydrat C 2 N 10 H 8 mit verdiinnter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad, so erfolgt zunachst 
Auflosung. Filtriert man, sobald die Gasentwickelung 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1092 (1910). 

2 ) Vgl. K. A. Hofmann, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2624 (1910). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 685 (1910). 
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stark wird, und kiihlt das Filtrat ab > so scheiden sich 
lange farblose Prismeu ab, die dem wasserfreien Sulfat 
entsprechen. 

0,0932 g gaben 55,0 ccm Stickgas bei 16° und 706 mm Druck 
0,1687 g „ 0,0886 BaSO«. 

Ber. fur (C,N 10 H 7 ) 2 SO 4 Gef. 

N 63,93 63,91 

SO« 21,96 21,61 

Durch reines Wasser wird dieses Sulfat gleich den 
friiher beschriebenen Salzen hydrolytisch gespalten. Beim 
Kochen mit Wasser entweichen 17,63 Proz. Stickstoif. 

Das saure Sulfat lafit sich als Doppelsalz mit Silber- 
sulfat erhalten, wenn man das Hydroxy d in 50 prozen- 
tiger Schwefelsaure lost und mit einer Losung von Silber- 
sulfat in 20 prozentiger Schwefelsaure fallt. Zentrisch 
angeordnete, doppelbrechende, seidenglanzende Nadeln. 
0,1728 g gaben 0,0856 AgCl und 0,1262 BaS0 4 . 
0,0951 g „ 22,2 ccm Stickgas bei 22 ° und 695 mm Druck. 
Ber. fur C 2 N 10 H 7 OS0 3 H.SO 4 Ag, Gef. 

N 24,14 24,70 

Ag 37,24 37,28 

S 11,03 10,04 

An reines Wasser werden bei wiederholtem Aus- 
waschen 2 Aquivalente Saure abgegeben. 

Aus alle dem folgt, dafi unser Hydrat C 3 N 10 H 8 O nicht 
als Ammoniakbase, sondern als Sauerstoffbase mit starken 
Sauren unter Wasseraustritt Salze bildet, die aber, wie 
friiher gezeigt wurde, durch langeres Waschen mit Wasser 
unter Riickbildung des Ausgangsmateriales gespalten 
werden, sich also von den Diazoniumsalzen E.N(:N).X 
wesentlich unterscheiden. 

Silberdoppelsalz des Diazonitrates. 
Wahrend das Oxyd C 2 N 10 H 8 O mit wafiriger Silber- 
nitratlosung sich nicht merklich umsetzt, erhalt man aus 
der salpetersauren Losung des Nitrates C,N 10 H 7 .N0 3 durch 
Fallen mit iiberschiissiger waBriger Silbernitratlosung ein 
sehr schon krystallisiertes Doppelsalz: blafigelbliche fast 
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farblose, seidenartig glanzendeNadeln oder spitze Prismen 
von paralleler Ausloschungsrichtung, die zentrische 
Gruppierung annehmen 

0,3010 g gaben, mit verdunnter Salzsaure gekocht, 0,1652 AgCl. 
0,2270 g „ „ „ „ „ 0,1246 AgCl. 

0.0582 g „ 16,5 ccm Stickgas bei 17° und 698 mm Druck. 
0,1952 g „ 0,0370 CO,. 

Ber. fur Gef. 

C 2 N 10 H 7 OAg.AgXO3.3H 2 O 
C 4,62 5,16 

Ag 41,58 41,31 41,31 

N 29,67 30,65 

Dieses Uoppelsalz verpufft beim Erhitzen mit vio- 
lettem Licht, aber nicht besonders stark, gibt an Wasser 
nur Spuren von Saure ab, enthalt also die Salpetersaure 
an Silber und nicht an die Stickstoffgruppe 1 ) gebunden; 
demgemaB nimmt auch Chlornatriumlosung nur Spuren 
von Saure auf und verwandelt die Halfte des Silbers in 
Chlorsilber, das dann mit Ammoniak entfernt werden 
kann, wobei das einfache Silbersalz als blafigelbes, wie 
Knallquecksilber verpuffendes Pulver hinterbleibt. 

Kocht man das Silberdoppelsalz mit verdiinnter 
Salzsaure, so entweichen 8,39 Proz. Stickstoff, wahrend 
der Austritt von 3 Stickstoffatomen 8,23 Proz. Stickstoff 
erfordert. 

Durch Losen in 25 prozentiger kalter Salzsaure und 
Fallen des Filtrates m'it Ammoniak erhalt man das 
Diazohydrat C 2 N 10 H 8 O in schonen Krystallen zuriick. 

Daraus folgt, dafi durch Silbernitrat keine Spaltung 
des Molekiils eintritt und also kein Azid vorliegen kann. 
Denn das Carbamidimidazid von Thiele wird durch 
Silbernitrat in saurer Losung unter Abscheidung von 
Silberazid allmahlich zersetzt und mit ammoniakalischem 
Silbernitrat in ein Gemisch von Cyanamidsilber und 
Silberazid iibergefuhrt. 

Unser Silbernitratdoppelsalz liefert beim Behandeln 



') Vgl. die Hydrolysierbarkeit de3 eiufachen Nitrates C 2 N 10 H 7 NO 3 , 
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 687 (1910). 
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mit Ammoniak Cyanamidsilber und das Silbersalz des 
Tetrazylazoimides, zerfallt also in derselben Richtung 
wie das Diazohydrat dnrch Kalilauge oder Natronlauge 
gespalten wird. 

Wahrend das ausDiazotetrazol und Amidoguanidin dar- 
gestellte Guanyltetrazyltetrazen ausgepragt saure Eigen- 
schaften zeigt und sich leicht mit Metallsalzen umsetzt, 
bleibt unser Tetrazen C 2 N, H 8 O aucb nach 14 tagiger 
Bebandlung mit gesattigter Quecksilberchloridlosung 
fast unverandert. Die Analyse eines solchen Riickstandes 
ergab nur 8,33 Proz. Quecksilber und 1,33 Proz. Chlor, 
wahrend der Eintritt einer HgCl-Grunpe iiber 47 Proz. 
Quecksilber liefern muflte. 

Einwirkung von Jodicasserstoff auf Azide und auf 
Guanylnitrosoguanyltetrazen. 

Zur quantitativen Bestimmung der Azoimidgruppe 
in freier Stickstoffwasserstoffsaure oder in den Aziden 
der Harnstoffreihe eignet sich, wie wir feststellten, die 
konz. waBrige Jodwasserstoifsaure, indem sie nach kurzem 
Erwarmen den Zerfall in Stickstoff und Amid bzw. 
Ammonsalz herbeifiihrt nach der Gleichung: 
N S R + 3HJ = N 2 + H 2 NR.HJ + J 2 . 

/. Vermch: 5 ccm einer waBrigen Losung von Stick- 
stoffwasserstoffsaure, enthaltend 0,2131 g N 3 H, wurden 
mit 15 ccm konz. Jodwasserstoffsaure im Kohlensaure- 
strom gemischt und nach 5 Minuten die Reaktion durch 
Aufkochen zu Ende gebracht. Unter Jodabspaltung 
entwichen 120,6 ccm Stickstoff bei 23° und 751 mm Druck 
= 64,49 Proz. Stickstoff, wahrend die vorstehende Glei- 
chung 65,12 Proz. Stickstoff erwarten lafit. 

Der Riickstand wurde mit schwefliger Saure ent- 
farbt und mit Lauge das Ammoniak ausgetrieben : Be- 
recb.net 39,53 Proz. NH 3 , gefunden 40,92 Proz. 

Bei dem Kontrollversuch liefien wir die Losung vor 
dem Aufkochen 30 Minuten bei gewohnlicher Temperatur 
verweilen und erhielten dadurch fast genau die berech- 
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neten Werte, namlich 64,96 Proz. gasformigen Stickstoff 
und im Kiickstand 39,87 Proz. Ammoniak. 

2. Versuch: 5 ccm einer konzentriert waiirigen Lb- 
sung yon Carbamidimidazidnitrat , entsprechend 0,1945 g 
(HjN)(HN)CN 3 . N0 3 H, mit 15 ccm konz. Jodwasserstoffsaure 
wie oben behandelt gaben 31,4 ccm Stickstoff bei 22° 
und 765mmDruek = 18,81 Proz. Stickstoff statt 18,95 Proz. 
Stickstoff berechnet fur 2 Stickstoff auf 1 Mol. des Azides. 
Auch bei Eis-Kochsalzkiihlung tritt sofort lebhafte Gas- 
entwickelung ein, und es scheiden sich alsbald glanzend 
schwarze, schrag abgeschnittene Prismen ab, die starken 
Pleochroismus von braun nach schwarz zeigen und mit 
dem Guanidinperjodid CH B N 3 .HJ 3 von Kamensky 1 ) nach 
Verhalten und nach dem Besultate der Jodbestimmung 
identisch sind. 

3. Fersuch: Das Carbaminsaureazid (H 2 N)OCN 3 
lieferte bei gleicher Behandlung ebenfalls nahezu 2 Atome 
Stickstoff pro 1 Mol.: Gefunden 30,84 Proz. Stickstoff, 
berechnet 32,56 Proz. 

Verwendet man statt der reinen Jodwasserstoff- 
saure eine Losung von 20 g Jodkalium in 20 g Wasser 
und 40 ccm rauchender Salzsaure unter sonst gleichen 
Bedingungen wie die oben mitgeteilten, so erhalt man 
fur den entwickelten Stickstoff ganz ahnliche Werte. 

Wahrend also die Azide, insbesondere auch die 
unserem Diazohydrat am nachsten stehenden aus der 
Carbamidreihe und Guanidinreihe unter der Einwirkung 
von Jodwasserstoff oder von Jodwasserstoffsalzsaure in 
der gegebenen Weise sofort zerfallen, liefert unser Diazo- 
hydrat mit diesen Sauren ein schon krystallisiertes Jodid 
C 2 N 10 H 7 J, ein dunkelgriin glanzendes Perjodid C 2 N ]0 H 7 J. J 4 
und ein diesem iihnliches Chloroperjodid (0 2 N 10 H,) 2 C1J 3 , 
aus denen durch Hydrolyse das Ausgangsmaterial 
C 2 N 10 H 8 O unverandert und quantitativ wieder hervorgeht. 

Dieses kann also kein Azid sein, sondern mu6 eine 
salzbildende N^N — OH-Gruppe enthalten oder unter dem 

») Ber. d. d. chem. Ges. 11, 619, 1600 (1878). 
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Einflufi starker Saure eine solche aus der Nitrosamin- 
gruppe NH.NO liefer n. 

Zur Darstellung des einfachen Jodides C 2 N 10 H 7 J 
lost man das Diazohydrat, 1,5 g, in eiskaltem farblosem 
Jodwasserstoff (Siedep. 127°), 45 ccm, unter Einleiten von 
Kohlendioxyd, gieBt zu der abdekantierten Losung 75 ccm 
Ather I und laCt einige Stunden in der Kalte stehen. 
Der Niederschlag wird im Neubauertiegel abgesaugt und 
mit Ather I ausgewaschen. Flache Nadeln, schwach 
hellgelb, von kaum merklichem Pleochroismus, mit sehr 
lebhaften Polarisationsfarben, parallel der Langsrichtung 
ausloschend. 

0,0919 g gaben, mit NO„H und AgNO s auf 150° erhitzt 

und nachfolgender Keduktion mittels schwefliger Saure 
0,0711 AgJ. 

0,0703 g gaben 29,5 ccm Stickgas bei 23° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C^HjJ Gef. 

N 46,97 47,24 

J 42,61 41,82 

Dieses Jodid explodiert durch Reibung Oder Er- 
hitzung sehr heftig und durchschlagt schon in Quan- 
titaten von 1 — 2 eg starken Karton, wahrend das Aus- 
gangsmaterial, namlich das Hydrat C 2 N 10 H 8 O kaum 
brisanter wirkt als SchieBpulver. Mit Wasser erfolgt 
Hydrolyse, und nach wiederholtem Auswaschen hinter- 
bleibt das Hydrat frei von Jodwasserstoff mit all seinen 
charakteristischen Eigenschaften. 

LaBt man die Losung des einfachen Jodides in der 
konz. Jodwasserstoffsaure an der Luft verweilen, so ent- 
stehen dunkelgriin glanzende, fast schwarze rhomboeder- 
ahnliche Krystalle. Zur Analyse wurde diese Krystalli- 
sation mit Chloroform gewaschen und im Vakuum fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1560 g gaben 0,2223 AgJ. 

Ber. fur C 2 N 10 H 7 J 6 Gef. 

J 78,78 78,82 

Dieses Perjodid verpufft, wohl infolge seines groBen 
Jodgehaltes, nur schwach. Alkohol lost mit brauner 
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Farbe. Wasser wird nur schwach gelblich gefarbt und 
wirkt anscheinend nicht spaltend. Unter Natrium- 
acetatlosung erfolgt langsame Zersetzung mit schwacher 
Gasentwickelung. Ammoniakwasser lost sofort mit 
starker Gasentwickelung zu einer gelblichen Fliissigkeit. 
Aus der gleichfalls unter Gasentwickelung erfolgenden 
Auflosung in Kalilauge kann man durch Fallen mit 
Silbernitrat und Salpetersaure Jodsilber neben wenig 
Tetrazylazoimidsilber abscheiden. Natriumbisulfitlosung 
liefert alsbald das Diazohydrat zuriick, das gegen Natron- 
lauge die normale Spaltung in Cyanamid und Tetrazyl- 
azoimid zeigte. 

Das Chlorojodid, (C 2 N 10 H 7 ) 2 C1J 3 , stellt man dar durch 
Losen von 2 g Diazohydrat in 75 ccm rauchender Salz- 
saure und darauffolgenden Zusatz von 15 ccm rauchen- 
der reiner Jodwasserstoffsaure oder von 20 ccm der oben 
erwahnten Jodkaliumsalzsaurelosung. In der Kalte fallt 
alsbald eine prachtig metallisch griin glanzende Krystalli- 
sation nieder, die im Neubauertiegel abgesaugt und im 
Vakuum getrocknet wird. Stark zugespitzte Krystalle 
von blaBgelb nach tiefschwarz pleochroitisch, doppel- 
brechend, parallel der Langsrichtung ausloschend. 

0,0984 g gaben 33,2 ccm Stickgas bei 19° und 719 mm Druck. 

0,1026 g „ 34,5 ccm „ „ 20° „ 721 mm „ . 

0,2248 g „ mit schwefliger Saure gekocht, bis die G-as- 

entwickelung zu Ende, dann mit AgN0 3 und verdiinnter 

Salpetersaure gefallt, Pallung mittelst Ammoniak getrennt : 

0,2102 AgJ und 0,0456 AgCl. 

0,1382 gaben mit Salpetersaure + Silbernitrat bei 180° 0,1536 

Halogensilber. 

Ber. fur (C 2 N 10 H 7 ) 2 C1J 3 Gef. 

N 36,99 37,31 37,17 

J 50,19 50,55 

CI 4,67 5,02 

AgJ + AgCl 111,75 111,14 

Bei anhaltendem Kochen mit Wasser entweichen 
13,14 Proz. Stickstoff, was etwa 7 Stickstoff entspricht: 
berechnet N 7 = 12,9 Proz. 
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Chloroform lost nicht, absiluter Alkohol lost mit 
braungelber Farbe maGig, anscheinend ohne Zersetzung, 
Wasser nimmt alsbald saure Keaktion an. 

WaBrige Natriumacetatlosung bewirkt vollkommene 
Hydrolyse ranter fast quantitativer Riickbildung des 
krystallisierten Ausgangsmateriales: 0,1430 g Chlorojodid 
gaben 0,0630 g Diazohydrat statt 0,0705 g berechnet. 
Der fast i'arblose Riickstand erwies sich nach alien 
Eeaktionen mit dem Diazohydrat C 3 N 10 H 8 O identisch. 
Insbesondere wurde er wie dieses durch Natronlauge 
glatt gespalten in Ammoniak, Cyanamid und Tetrazyl- 
azoimid. 

Unser Chlorojodid ist also einfach ein Salz unserer 
Base. Als Perjodid verbraucht es Natrium thiosulfat, und 
zwar pro 1 Mol. annahernd 2 Mol. Na 2 S 2 3 unter Rtick- 
bildung des Diazohydrates. Ammoniakwasser verbraucht 
das Jod unter Stickstoifentwickelung und hinterlafit 
gleichfalls das Diazohydrat. Das trockne Chloroperjodid 
ist unbegrenzt haltbar und verpufft erst bei 143°. 

Die Bildung des Chloroperjodides aus Diazohydrat 
und Jodwasserstoifsalzsaure verlauft auch bei AusschluB 
von Luft, indem 1 Mol. Diazohydrat oxydierend wirkt 
und 2 Jod frei macht, die dann mit 1 Mol. Chlorid und 
1 Mol. Jodid sich vereinigen zu einem Komplex, in dem 
wahrscheinlich das eine salzbildende Jodatom als Zen- 
trum 1 ) wirkt. 

Das Verhalten unseres Guanyldiazoguanyltetrazens 
gegen Jodwasserstoff spricht entschieden gegen die An- 
nahme eines Azides, weil die Azide, wie vorhin gezeigt 
wurde, durch Jodwasserstoif vollkommen aufgespalten 
werden. Das Chloroperjodid erinnert vielmehr an das 
auffallend gefarbte, namlich glanzend dunkelviolette 
Chloroperjodid 2 ) des Diazobenzols C 6 H 6 N 2 C1J 2 . 



1 ) A. Werner, Neuere Ansehauungen , Braunschweig 1909, 
S. 246 ff. 

2 ) Beilstein IV, 1517. 
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Durch Schwefelwasserstoff werden bekanntlich *) 
Carbaminsaureazid (NH 2 )OCN s und Carbamidimidazid 
(NH 2 )(NH)CN 3 unter Stickstoffentwickelung und Schwefel- 
abscheidung zum Harnstoff bzw. zum Guanidin abgebaut. 
Unser Tetrazen unterscheidet sich auch gegen Schwefel- 
wasserstoff scharf von diesen Aziden. Das Oxyd C 2 N 10 H 8 O 
wird namlich von Ammonsulfhydrat binnen acht Tagen 
gar nicht angegriffen, und das Chlorid wird in stark 
salzsaurer Losung auch nach wiederholtem Sattigen mit 
Schwefelwasserstoff wahrend zehn Tagen nicht verandert, 
sondern krystallisiert danach iiber Atzkali in reiner 
Form wieder aus: farblose, glanzende, schwertformige 
Prismen. Stickstoff nach Dumas gefunden 67,43 Proz., 
fur C 3 N 10 H 7 C1 berechnet 67,79. 

WaJJrige Blausaure wirkt auf das Oxyd kaum ein, 
und beim Eingiefien der konzentriert salzsauren Losung 
in iiberschiissige 5 prozentige Blausaure fallt das Chlorid 
unverandert aus. 

Cyankaliumlosung liefert bei 50 — 60° allmahlich 
eine braune Losung, aus der nach dem Ansauern mit 
Essigsaure in der Kalte ein amorphes braUngelbes Pulver 
sich absetzt, das beim Erhitzen schwach verpufft, beim 
Kochen mit Wasser viel Stickstoff abgibt, ebenso beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure. Im Riickstande 
hinterbleibt Amidotetrazol mit braunen Flocken gemengt. 

Es entsteht also wohl ein Diazocyanid, das aber 
nicht in analysenreiner Form zu erhalten war. 

Carbaminsaureazid und Hydrazodicarbonamid aus 
Semicarbazid. 

Wahrend aus Amidoguanidinnitrat und Natriumnitrit 
ohne Saurezusatz unser Tetrazen CljN^HjO in fast 
quantitativer Ausbeute entsteht, liefert Semicarbazid- 
chlorhydrat bei der gleichen Behandlung das schon be- 
kannte Carbaminsaureazid (NH 2 )OC.N 3 ,zu dessen Charak- 
teristik wir hier nur beifugen wollen, daB die Stickstoff- 

') Hantzsch und Vagt, diese Annalen 314, 839 (1901). 
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wasserstoffsaure hieraus schon durch Kupferacetat ab- 
gespalten wird. 

Zunachst scheiden sich gelbgriine, langgestreckte 
diinne Nadeln ab, die im Vakuum unter Wasserverlust 
eine dunkelgriine Farbe annehmen und einem Doppelsalz 
von Kupferazid mit Kupferacetat entsprechen. 

0,2600 g gaben 0,1249 CuO. 

0,1543 g „ 0,0845 CO, und 0,0278 H s O. 

0,1083 g „ 24,5 ccm Stickgas bei 19° und 715 mm Drack. 

Ber. fur N B CuO s C a H 3 Gef. 

Cu 38,63 88,38 

N 25,52 24,88 

C 14,54 14,91 

H 1,82 2,02 

Bei langerem Verweilen dieses Niederschlages unter 
der Fliissigkeit scheidet sich schliefilich reines Kupfer- 
azid CuN a in dunkelbronzeglanzenden rechteckigen 
Prismen ab. 

LaBt man auf Semicarbazidchlorhydrat (20 g in 75 g 
Wasser) bei Gegenwart von Natriumacetat (16 g) das 
Natriumnitrit (10 g) unter starker Eis-Kochsalzkiihlung 
einwirken, so tritt bald der Geruch nach Stickstoffwasser- 
stoff auf, und allmanlich krystallisiert dasHydrazodicarbon- 
amid aus, das Thiele *) durch Oxydation von Amidoguanidin 
iiber das Azodicarbonamidin zuerst dargestellt hat. 

Die farblosen, briefkuvertahnlichen Tafelchen gaben 
47,25 Proz. Stickstoif, wahrend fiir (NH 2 )OCNHNHCO(NH 2 ) 
47,46 Proz. Stickstoif sich ergeben. Durch Oxydation mit 
Bichromat in verdiinnter schwefelsaurer Losung wurde 
das Azodicarbonamid in gelben Krystallen erhalten. 

0,0854 g gaben 37,6 ccm Stickgas bei 16° und 706 mm Druck. 

0,0983 g „ 0,0752 C0 2 und 0,0358 H 8 0. 
Ber. fiir (NH,)OCNNCO(NHj) Gef. 

C 20,69 20,89 

H 3,44 4,04 

N 48,19 48,31 



J ) Diese Annalen 270, 46 (1892). 

FreiesBuch 



salpetriger Saure auf Amidoguanidin und Semicarbazid. 147 

Die Bildung von Stickstoffwasserstoffsaure und Hydr- 
azodicarbonamid aus SemicarbazidchJorhydrat und Na- 
triumnitrit in Gegenwart von Natriumacetat lafit sich 
am einfachsten nach folgendem Schema deuten: 

(NH,)OC . NH. [NH 8 + ONOH + H 8 N.| NH . CO(NH„) , 

wobei die Mitte unter Wasseraustritt N 3 H liefert und 
die beiden auBeren Eeste zusammentreten. 

Fiir die fast quantitative Bildung des Guanylnitroso- 
guanyltetrazens aus Amidoganidinnitrat und Natrium- 
nitrit ist ein ganz ahnlicher Reaktionsverlauf anzunehmen: 

(HN:XH 2 N)C.NH.NH a + HOINIO + HJN.CCiN^.NH.NHj + HOINO. 



1st aber freie Mineralsaure zugegen, dann entsteht 
nur das Azid von Thiele: 1 ) (NH:)(H 2 N)C.N 3 . 

In Gegenwart von Essigsaure und Natriumacetat 
liefert das Amidoguanidin, wie K. A. Hofmann 2 ) und 
H. Hock zeigten, das Diazoamidotetrazol HN 4 C.N:N. 
NH.CN 4 H, das aus dem zunachst entstehenden Azid von 
Thiele iiber Amidotetrazol durch nachfolgende halftige 
Diazotierung hervorgeht. 

Die Keaktion von Amidoguanidinnitrat mit Natrium- 
nitrit fiihrt also zu drei ganz verschiedenen Produkten 
je nach dem Sanregrad der Fliissigkeit. 



') Diese Annalen 270, 46 (1892). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1866 (1910). 
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Untersuchungen iiber Chlorophyll; 

von Richard Willstatttr. 

rMitteilung aus dem chemischeu Laboratorium des schweizerischen 
Polytechnikums in Zurich.] 

XIII. Spaltung und Bildung von Chlorophyll; 

von Richard Willstatter und Arthur Stoll. 
(Eingelaufen am 1. Pebruar 1911.) 

In unseier Untersuehung r ) iiber Chlorophyllase haben 
wir die Umesterung des Chlorophylls sowie seine Hydro- 
lyse mittels des Enzyms beschrieben. Wir wollen nun 
zeigen, wie auch die Syn these des Chlorophylls gem&B 
der Gleichung 

[C^j.N^MgKCOjCHsXCOjH), + C M H 89 .0H = 

[C 31 H 29 N 4 Mg]fCO 2 CH 3 XCO s HXCO 2 C 20 H 39 ) + H 4 

ausgefiihrt werden kann. 

Die Versuchsanordnung ist sehr einfach. Wir dige- 
rieren das Mehl von Galeopsisblattern einige Tage lang 
mit feuchtem Ather. Der Phytolester wird hydrolytisch 
gespalten; die Phytolzahl sinkt vom Anfangswert 33,8 
auf wenige Prozente. Nun fiigen wir Phytol zu der mit 
dem Blattmehl angesetzten Atherlosung. Dann wird 
in einigen Tagen ein grofier Teil des Chlorophylls, nam- 
lich ein Drittel bei drei Viertel, zuriickgebildet, was aus 
dem Ansteigen der Phytolzahl hervorgeht. 

Dieser Versuch stiitzt unsere Annahme, dafi das 

Enzym an der Bildung des Chlorophylls in der Pflanze 

Anteil habe. 

Hydrolyse. 

1 kg Mehl von Galeopsisblattern (Ernte August) 
wurde unter Zusatz von 20 g gefalltem Calciumcarbonat 



') Diese Aimalen 378, 18 (1910). 
FreiesBuch 



Willst'dtter und Stoll, Spaltung und BUdung usw. 149 

mit 2,2 1 alkoholfreiem, feuchtem Ather angeschiittelt und 
3 — 3'/ 2 Tage damit mazeriert. Bereits nach einer halben 
Stunde ergab eine abfiltrierte Probe eine etwas zu niedrige 
Phytolzahl, namlich 30,4 (0,4131 g : 0,1257 g). 

Unserer Berechnung der Umwandlung legen wir 
nicht diese Anfangsphytolzahl, sondern den theoretischen 
Wert 33,8 zugrunde. 

Nach der mehrtagigen Einwirkung zeigt das Chloro- 
phyll veranderte Loslichkeitsverhaltnisse; bringt map 
eine Probe aus dem Ather in alkoholische Losung und 
versucht man daraus das Chlorophyll in Petrolather tiber- 
zufiihren, so wird der Farbstoff fast vollstandig gefallt. 

Das gebildete Chlorophyllid haben wir zur Be- 
stimmung der Phytolzahl auf folgende Weise in Form 
seines magnesiumfreien Derivates isoliert. Wir schiittelten 
das Mehl mit dem Atherextrakt gut an und trennten die 
Halfte ab, um mit dem Rest die Einwirkung des Phytols 
zu untersuchen. Die abfiltrierte und nachgewaschene 
atherische Losung wurde auf 1 / i Liter konzentriert, mit 
a / 2 Liter nur 85 prozentigen Alkohols v ) versetzt und im 
Vakuum bei 25° auf 300 — 400 ccm eingeengt. Zur 
Eeinigung schiittelten wir die alkoholische Chlorophyll- 
losung mit 50 g Calciumcarbonat; dabei fiel eine groBe 
Menge gelber und farbloser StoiFe aus, und die Losung 
hellte sich zu reinem Griin auf. Wir verdiinnten die 
alkoholische Losung auf 80 Proz. und wiederholten das 
Klaren mit Calciumcarbonat. Endlich wurde mit Oxal- 
saure angesauert und das magnesiumfreie Derivat aus 
Chloroform mit 85 prozentigem Alkohol umgeschieden. 

Den Grad der Hydrolyse und spater den der Esteri- 
fizierung berechnen wir aus der Phytolzahl ahnlich wie 
friiher den Verlauf der Alkoholyse. Die Formel ver- 
einfacht sich, da wir hier Z a = Z setzen konnen. 
M. 

1 — i 4fi44- 

M, ' ' 



') In h6 her -prozentigem Alkohol ist Phaophorbid zu be- 
trachtlich loslich. 

11* 
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M x und M j bedeuten die Molekulargewichte von Phaophytin (877,6) 
und Phaophorbid (599,3). 

1,4644 (l - A) 



+ 1,4644 



(-t 



Die Jodsilberzahlen der hydrolysierten Praparate 
fallen durchwegs etwas zu hoch aus. Entweder ist bei der 
librigens vorsichtigen und raschen Isolierung ein wenig 
Athylalkohol eingetreten Oder der Ather hat unter der 
Wirkung der Chlorophyllase in einem geringen MaBe 
athylierend gewirkt. 

Esterifizierung mit Phytol. 

Nach der Ausfiihrung der Hydrolyse wurde die iibrig 
gelassene Halfte von Galeopsismehl (*/ 2 kg) und -extrakt 
mit Phytol versetzt und zwar mit 50 g d. i. etwa 50 Mol. 
bezogen auf den Chlorophyllgehalt der Blatter. Wir 
liefien die Einwirkung wieder 3 Tage dauern. Dann 
haben wir die atherische Losnng vom Pflanzenmehl ab- 
filtriert und ganz ebenso wie nach der Hydrolyse daraus 
eine konzentrierte alkoholische Losnng bereitet und 
diese geklart. Hierauf sauerten wir mit Oxalsaure an 
und erhielten in einigen Stunden eine erste Fallung von 
Phaophytin. Die Mutterlauge hielt infolge ihres Ge- 
haltes an Phytol nocb eine erhebliche Menge von Phao- 
phytin gelost. Um den Eest abzuscheiden, fiihrten wir 
die Substanz in Ather uber und verdampften diesen nach 
Herauswaschen des Alkohols im Vakuum vollstandig. 
Die hinterbleibende Losung von Phaophytin in Phytol 
verdiinnten wir mit 2 Liter Petrolather und liefien damit 
in der Kalte stehen. Das Phaophytin schied sich ziemlich 
vollstandig aus, die petrolatherische Mutterlauge enthielt 
fast nur noch gelbes Pigment. Die zwei Fraktionen des 
Phaophytins oder genauer des Gemisches von Phaophorbid 
und Phaophytin haben wir vereinigt und zuerst aus 
konzentrierter Chloroformlosung mit 85 prozentigem Al- 
kohol umgefallt, sodann ein zweites Mai aus Chloroform 
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mit Petrolather. So erhielten wir das Produkt rein; in 
der Chloroform-Petrolather-Mutterlauge blieben farblose 
Begleiter und Carotin. 

Das Chlorophyll ist bei der Hydrolyse und Synthese 
in seinem Phytochrominkomplex intakt geblieben. Das 
magnesiumfreie Derivat des Reaktionsproduktes lieferte 
namlich bei der Verseifung das normale Gemisch von 
Phytochlorin e und Phytorhodin g und keine anderen 
basischen Spaltungsprodukte. 

Brster Versuch. 

a) Hydrolyse. Dauer 3 Tage; nur tagsiiber zeitweise 
umgeschiittelt. Die isolierte Losung enthielt nach dem 
Klaren 2,3 g Chlorophyll, berechnet als phytolhaltiges 
Chlorophyll. Die Ausbeute an Phaophorbid betrug 1,1 g, 
d. i. 65 Proz. der Theorie. 

Phytolzahl Z u = 6,8 (0,4441 g : 0,0301 g) 
Jodsilberzahl /„ = 40,5 (0,2171 g : 0,0880 g). 
Der theoretische Wert fur Phaophorbid ist 36,9. 

Die Jodsilberzahl zeigt, daB nicht Alkoholyse, sondern 
Hydrolyse erfolgt ist. 

UmwandlungKj, nur aus der Phytolzahl bestimmt, = 85. 

b) Ester ifizierung. Dauer 3 Tage, tagsiiber oft durch- 
geschiittelt. Ausbeute an Chlorophyll 3,2 g, bestimmt 
als Chlorophyll von normalem Phytolgehalt, an einmal 
umgeschiedenem Phaophytin 1,8 g, d. i. 58 Proz. der Theorie. 

Z u = 28,0 (0,4596 g : 0,1279 g) 
J u = 27,2 (0,2306 g : 0,0628 g) 
M 2 = 62. 

Es sind also vom angewandten Chlorophyll 15 Proz. 
bei der Hydrolyse intakt geblieben und weitere 62 Proz. 
zuriickgebildet worden; von der entstandenen freien 
Carbonsaure sind 73 Proz. durch Phytol esterifiziert worden. 

Das hier erhaltene Phytol war gelb und enthielt 
eine kleine Menge krystallisierender Beimischung. Nach 
einer zweiten Umscheidung zeigte das Praparat eine nur 
wenig niedrigere Phytolzahl und lieferte reines Phytol. 

Z u = 25,7 (0,2444 g : 0,0627 g). 
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Vielleicht hat dieser Versuch einen etwas zu giinstigen 

Ausdruck erhalten, weil das Phaophytin nicht in quan- 

titativer Ausbeute isoliert worden ist; in der Mutter- 

lauge kann phytolarmeres Produkt geblieben sein. Des- 

halb ist bei den folgenden Versuchen tunlichst anf eine 

vollstandige Abscheidung des Phaophytins hingearbeitet 

worden. 

Zweiter Versuch. 

a) Hydrolyse. Anderthalb Tage stehen gelassen und 
2 Tage kontinuierlich geschlittelt. Ausbeute an Chloro- 
phyll 2,2 g, an Phaophorbid 1,3 g, d. i. 86 Proz. der Theorie. 

Z u = 2,9 (0,4620 g : 0,0135 g) 
J u - 48,7 (0,2369 g : 0,1037 g) ' 
to, = 94. 

b) Esterifizierung. 3 Tage an der Maschine ge- 
schlittelt. Ausbeute an Chlorophyll 2,5 g, an Phao- 
phorbid 1,25 g, d. i. 65 Proz. der bei dem gefundenen 
Phytolgehalt theoretisch moglichen Menge. 

Z a - 13,5 (0,4265 g : 0,0574 g) 
J u = 35,6 (0,2408 g : 0,0858 g) 
«, = 26. 

Dritter Versuch. 
a) Hydrolyse. Dauer 3 7 s Tage, von Zeit zu Zeit 
durchgeschiittelt. Ausbeute 1,8 g, als phytolhaltiges 
Chlorophyll berechnet, Phaophorbid 1,05 g, d. i. 85 Proz. 
der Theorie. 

Z u = 3,0 (0,4173 g : 0,0125 g) 
J u = 43,8 (0,1931 g : 0,0838 g) 
«, = 94. 

b) Esterifizierung. Dauer 3 Tage, zeitweise ge- 
schlittelt. Ausbeute 2,0 g Chlorophyll, 1,45 g zweimal 
umgeschiedenes Phaophytin, d. i. 85 Proz. der Theorie. 

Zu = 17,2 (0,4165 g : 0,0718 g) 
J u = 30,3 (0,3103 g : 0,0941 g) 
Mj = 35. 

Von der gebildeten freien Carbonsaure haben sich 
bei diesem Versuch 38 Proz. mit Phytol verbunden. 
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Esteriflzierung mit Athylalkohol. 

Parallel mit der Esterbildung durch Phytol haben 
wir mit Anteilen der atherischen Losung von hydro- 
lysiertem Chlorophyll die Einwirkung von Athylalkohol 
gepruft. 

Zu dem Brei von Chlorophyllidlosung, deren Phytol- 
zahl auf 3 gesunken war, und Pflanzenmehl aus 300 g 
Galeopsis fiigten wir 

a) 4,6 g absoluten Alkohol, d. L etwa 50 Mole, be- 
zogen auf den Chlorophyllgehalt der Blatter, 

b) 2,3 g absoluten Alkohol, d. i. etwa 25 Mole, und 
liefien die Einwirkung 3 Tage unter haufigem Schiitteln 
andauern. Die Reinigung des entstandenen Gemisches 
von Athylchlorophyllid und Chlorophyllid geschah wie 
bei der Untersuchung der Hydrolyse. 

a) Mit einem Teil des hydrolysierten Chlorophylls 
vom zweiten Versuch. 

£„ = 1,4 (0,4627 g : 0,0064 g) 
J, = 58,6 (0,2341 g : 0,1371 g) 
u t = 57. 

Diese Umwandlungszahl bedeutet, das 57 Proz. des 
Chlorophylls in Form von Athylchlorophyllid vorlagen. 
Der Wert ist aus den Jodsilberzahlen 36,9 des Phao- 
phorbids und 74,9 des reinen Athylphaophorbids ab- 
geleitet. 

Die Esteriflzierung scheint hier, wenn man von einer 
Beteiligung des Athers absehen darf, doppelt so weifc 
gegangen zu sein, wie mit der gleichen Anzahl von 
Molekiilen Phytol. 

b) Mit einem Teil des hydrolysierten Chlorophylls 
vom dritten Versuch. 

J n = 52,5 (0,2458 g : 0,1290 g) 
m, = 41. 

Die Esteriflzierung hat ungefahr dasselbe Eesultat 
ergeben wie mit der doppelten Zahl von Phytolmolekiilen. 
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Es wird hierdurch erklart, dafi bei der Extraktion 
von Galeopsismehl mit gewohnlichem, nicht ganz alkohol- 
freiem Ather die Borodinschen Krystalle in geringer 
Ausbente erhalten warden. 1 ) 



Untersuchungen Uber Chlorophyll; 

von R. Willst'dtter. 

[Mitteilung aus dem ehemischen Laboratorium des schweizerischen 
Polytechnikums in Zurich.] 

XIV. Vergleichende Untersuchung 
des Chlorophylls verschiedener Pflanzen III; 

von Richard Willst'dtter und Max Isler. 
(Eingelaufen am 1. Februar 1911.) 



Theoretischer Teil. 

Fur eine vergleichende Untersuchung des Chloro- 
phylls verschiedener Pflanzen hat es bis vor kurzem an 
geeigneten Merkmalen gefehlt. Daher konnte die Frage 
nicht gepriift werden, ob im Chlorophyll verschiedener 
Pflanzen chemische Unterschiede existieren. A. Gautier 2 ) 
schrieb: „Sur la pluralite des chlorophylles". Und 
A. Etard 3 ) hat noch vor wenigen Jahren eine schier 
unendliche Zahl von verschiedenen Chlorophyllen an- 
genommen. Er hielt jede Fraktion von grim gefarbtem 
Wachs fiir Chlorophyll und stellte z. B. fiir eine einzige 



*) K. Willstatter und M. Benz, diese Annalen 358, 275 
(1907); K. Willstatter und A. Stoll, diese Annalen 378, 59 (1910.) 

2 ) Compt. rend. 120, 355 (1895). 

3 ) La biochimie et les chlorophylles, Paris 1906. 
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Pflanze (Lolium perenne) folgende Reihe von Chloro- 
phyllen auf: 

Loliophyll I von der Formel C 129 H 214 N0 14 , 



II 


» 


JJ 


» 


C 28 H 41 N0 5 , 


III 


JJ 


J) 


V 


C 139 H !57 N0 81 , 


IV 


ft 


11 


J) 


C 8a H 165 NO u , 


V 


J1 


;> 


J» 


C, 2 H 76 N 2 9 , 


VI 


JJ 


» 


V 


C84H 6 oN 2 10 . 



Unsere ersten Arbeiten haben festgestellt, daJ3 das 
Chlorophyll jeglicher Herkunft iibereinstimmt: 

1. imGehalt von komplexgebundenem Magnesium J )und 

2. im Gehalt von Phytol, das 1 / 3 des MolekiiJs aus- 
macht. 2 ) 

Der Vergleich des Chlorophylls 

3. im stickstoffhaltigen Kern, dem Phytochromin, ist 
durch eine Methode 3 ) fur die Bestimmung der charak- 
teristischen Spaltungsprodukte vorbereitet worden. Dann 
sind diese Derivate, die bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Phaophytin entstehen, in vielen Fallen aufgesucht worden; 
die in indifferenten Losungen griinen, die Phytochlorine, und 
die in Losungen roten, die Phytorhodine; ihre Bildung be- 
ruht nicht auf einer einfachen Esterverseifung, sondern 
auf einer weiter gehenden Spaltung des Phaophytins. 
Die ersten Beobachtungen an Phytochlorinen und -rho- 
dinen schienen aufVariationen im Chlorophyll hinzudeuten, 
die an die Veranderlichkeit mancher Alkaloide erinnerten. 
Zunachst haben namlich Phaophytinpraparate aus Gras, 
aus Brennesseln und aus Griinalgen verschiedene Phyto- 
chlorine und Phytorhodine geliefert; in anderen Fallen 
traten die gleichen Spaltungsprodukte auf, aber in ver- 
andertem Verhaltnis. 



l ) Der Beweis ist durch die Darstellung des Khodophyllins 
von der Pormel C 83 H 34 4 N 4 Mg aus verschiedenartigen Pflanzen er- 
bracht worden. R. Willstatter und A. Pfannenstiel, diese 
Annalen 358, 205 (1907). 

! ) Siehe den I. und II. Teil der vergleichenden Untersuehung 
des Chlorophylls, diese Annalen 371, 1 (1909) und 378, 1 (1910). 

*) R. Willstatter und W. Mieg, diese Annalen 350, 1 (1906). 
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Bei der Ausdehnung unserer vergleichenden Unter- 
suchung auf zahlreiche Pflanzen sind, je gleichartiger die 
Methoden fiir die Trocknung der Blatter and fur die 
Extraktion und Spaltung des Chlorophylls wurden, desto 
mehr zwei Spaltungsprodukte in den Vordergrund ge- 
treten: Phytochlorin e und Phytorhodin g. Wir erhielten 
sie in den meisten Fallen. Aber zwei Unsicherheiten 
sind dabei geblieben, die eine besondere Untersuchung 
notwendig machten: erstens existierten doch gewisse Aus- 
nahmen, Pflanzen, deren Chlorophyll sich beim Abbau 
abweichend zu verhalten schien, und aufierdem bezog sich 
unsereKenntnis bisher fast ausschlieBlich auf getrocknete 
Blatter. Es war zu priifen, ob die Yerarbeitung frischer 
Blatter zu den namlichen zwei Chlorophyllderivaten fuhrt. 

Die vorliegende Untersuchung ergibt nun, daB alle 
friiher beobachteten Unterschiede bei der Verarbeitung 
verschiedenartigen Pflanzenmaterials nicht durch natiir- 
Jiche Unterschiede im Phytochromin, sondern durch nach- 
tragliche Veranderungen des Chlorophylls bedingt sind. 
Diese finden mitunter statt bei der Trocknung von 
Pflanzen, zumeist aber in den Extrakten und bei der 
Verseifung. Wir konnen diese Differenzen bei dem 
Arbeiten mit gut getrockneten Pflanzen vollkommen aus- 
schalten, wenn wir auf die Chlorophyllosungen sogleich 
nach der Extraktion Saure einwirken lassen und wenn 
wir die Verseifung des gebildeten Phaophytins in der 
Kalte ausfiihren. Mit den abgeanderten Arbeitsmethoden 
gelingt es uns, aus den getrockneten Blattern aller 
untersuchten Pflanzen, also aus zahlreichen Arten der 
verschiedenen Klassen, ein und dieselben zwei Chloro- 
phyllderivate, Phytochlorin e und Phytorhodin g, und nur 
diese zu isolieren. 

Wahrend die Chlorophyllase nur bei der Beruhrung 
der Pflanzensubstanz mit dem Chlorophyllextrakt in 
Wirkung tritt, erleidet das Chlorophyll in den abfiltrierten 
Extrakten Veranderungen im Phytochromin, und zwar je 
nach dem Material verschieden leicht; besonders leicht 
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sahen wir sie bei Brennesseln eintreten. So oft wir Brenn- 
nesselextrakte, die einige Zeit stehen gelassen waren, fur 
den Abban des Phaophytins anwandten, fanden wir an Stelle 
des in 3 prozentiger Salzsaure loslichen, normalen Phyto- 
chlorins e ein viel schwacher basisches, erst in 11 pro- 
zentiger Salzsaure losliches Phytochlorin f. Auch an 
Stelle des Phytorhodins tritt ein schwacher basischer 
Reprasentant derselben Gruppe. Noch wichtiger ist es, 
die Empfindlichkeit des Phytorhodiiis gegen Alkali zu 
beachten; je langer die Verseifung in der Warme an- 
dauert, desto mehr verschiebt sich das Verhaltnis 
zwischen Ehodin und Chlorin zu ungunsten des ersteren. 
Wird diese Fehlerquelle vermieden, so scheint das Ver- 
haltnis zwischen Phytochlorin und Phytorhodin, fur 
dessen quantitative Bestiramung wir eine Methode an- 
geben, ein bei vielen Pflanzen nngefahr konstantes 1 ) zu 
sein: auf 1 Mol. Phytorhodin treffen namlich haufig etwa 
2,5 Mol. Phytochlorin. 

Unsere Beobachtungen mit getrockneten Blattern 
haben wir an frischem Pflanzenmaterial nachgepriift. 
Dabei hatten wir dem Umstand Rechnung zu tragen, 
dafi beim Zerkleinern und Extrahieren groBerer Mengen 
sehr leicht Veranderungen in der Pfianzensubstanz ein- 
treten, die sich auch auf das Chlorophyll erstrecken. 
Das Material unterliegt ungeziigelten Fermentreaktionen. 
Als wir z. B. Gras oder Platane, die getrocknet stets 
normale Spaltungsprodukte geliefert haben, in frischem 
Zustand schnell zerkleinerten, erlitt das Chlorophyll die 
Umwandlung, welche sich durch das Auftreten von Phyto- 
chlorin f beim Abbau kundgibt. 

Indessen gelingt es uns, alle Schwierigkeiten, welche 
die Verarbeitung frischer Blatter mit sich bringt, aus 
dem Weg zu raumen mittels einer Methode der Vor- 
behandlung des Pflanzenmaterials mit wasserhaltigem 



') Genauer aoll die quantitative Beziehung zwischen den 
beiden Spaltunggprodukten in einer folgenden Mitteilung behandelt 
werden. 
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Holzgeist, wodurch die Zerkleinerung und Extraktion 
auflerordentlich erleichtert wird. Die nach diesem Ver- 
fahren praparierten frischen Blatter vieler verschiedener 
Pflanzen haben uns bei der Verarbeitung auf Phaophytin 
und der Spaltung desselben stets das Phytochlorin e und 
Phytorhodin g geliefert, also ausschlieBlich dieselben 
Chlorophyllderivate wie getrocknetes Material. Und das 
Verhaltnis der zwei Spaltungsprodukte war das namliche 
wie bei der Isolierung aus getrockneten Blattern der 
gleichen Pflanze, z. B. 

Brennesseln, frisoh: auf 1 Mol. Phytorhodin: 2,3 Mol. Phytochlorin 
„ warm 

getrocknet: „ 1 „ „ 2,4 „ „ 

Brennesseln, getrock- 
net, kauflich: „ 1 „ „ 2,2 „ „ 

Wiewohl das Verfahren der Vorbehandlung uns die 
Verarbeitung frischer Pflanzen sehr erleichtert, so 
haben diese doch nichts Neues ergeben und keinerlei 
Vorteil gegeniiber dem getrockneten Material geboten 
und sie haben uns noch zu keiner Beobachtung hinsicht- 
lich des Chlorophylls gefiihrt, die sich nicht leichter mit 
getrockneten Blattern anstellen liefle. Das Vorurteil, 
das gegen Beobachtungen iiber Chlorophyll an getrock- 
neten Pflanzen bestanden hat, ist nicht gerechtfertigt. 

Die Spaltung des Chlorophylls beliebiger Herkunft 
liefert also das Gemisch von Phytochlorin e und Phyto- 
rhodin g. Diese Tatsache laflt zwei Deutungen zu. Ent- 
weder entstehen die zwei Derivate nebeneinander aus 
demselben Molekiil von Chlorophyll und Phaophytin. Da- 
gegen spricht das Molekularverhaltnis der beiden Deri- 
vate und die Bestimmung der Molekulargewichte, die 
wir mit denselben und mit Phaophytin ausgefiihrt 
haben. 1 ) Dann bleibt nur die Annahme iibrig, dafl das 
Chlorophyll aus zwei Komponenten besteht, von denen 
die eine zum Phytochlorin, die andere zum Phytorhodin 
abgebaut wird. 

') In einer unveroffentliehten Arbeit von E. Willstatter und 
M. Utzinger. 

FreiesBuch 



des Chlorophylls verschiedener Pflanzen III. 159 

Wir finden somit die von G. G. Stokes 1 ) sowie 
von H. C. Sorby 2 ) begriindete und in neuerer Zeit 
namentlich von M. Tswett 3 ) vertretene Lehre von der 
Existenz zweier Chlorophyllfarbstoffe bestatigt. Wir 
haben diese Annahme — so gut auch nnsere Beob- 
achtungen iiber die Eeihen der Chlorine und der Khodine 
damit im Einklang standen — bisher fur nicht geniigend 
gestiitzt gehalten und es vermieden, zu ihr Stellung zu 
nehmen. Gegen die Beweisfiihrung der alteren Autoren und 
gegen die sorgfaltigen Arbeiten von Tswett hegen wir 
namentlich das Bedenken, ob bei den ausgeftihrten 
Operationen das Chlorophyll unversehrt geblieben ist. 
Die Geschichte der Kenntnis von den zwei Chlorophyll- 
farbstoffen beabsichtigen wir genauer zu besprechen und 
die Angaben der Literatur zu wtirdigen in einer spateren 
Abhandlung, in der wir die beiden, dem Phtochlorin e 
und Phytorhodin g entsprechenden Komponenten des 
Chlorophylls beschreiben werden, deren Isolierung in 
reinem Zustand uns vor kurzem gelungen ist. 

Experimenteller Teil. 

Analyse des Chlorophylls und Phaophytins durch colori- 
metrische Bestimmung der Spaltungsprodukte. 
"Wir bestimmen quantitativ das Phytochlorin e und 
Phytorhodin g, die aus einer gegebenen Menge des 
Phaophytins oder eines anderen Ph&ophorbides bei der 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge entstehen, durch 
colorimetrischen Vergleich mit gewogenen Mengen der 
rein en Stoffe; dadurch erfahrt man das Vernal tnis des 
Phytochlorins zum Phytorhodin nach dem Gewicht oder, 
was sehr ahnlich ist, nach Molen. Die beiden Spaltungs- 
produkte machen annahernd zwei Drittel vom Gewicht 
des Phaophytins aus, da dieses etwa 33 Proz. Phytol 

») Proc. Roy. Soc. 13, 144 (1864). Journ. Chem*Soc.l7,304 (1864). 
*) Proc. Roy. Soc. 21, 442 (1873). 

*) Ber. d. d.-bot. Ges. 24, 316 und 384 (1906); 25, 137 und 
838 (1907). 
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enthalt; findet man zuwenig von beiden Derivaten, 
wenn also z. B. Phytochlorin f auftritt, go kann aus der 
Differenz auf den Betrag von verandertem Chlorophyll 
geschlossen werden. 

Die Methode ergibt weiterhin das Verhaltnis der 
zwei Chlorophyllkomponenten, von welchen die eine das 
Phytochlorin e, die andere das Phytorhodin g liefert. 
Das Verhaltnis der Komponenten des Chlorophylls und 
Phaophytins ist namlich gleich dem Verhaltnis dieser 
Spaltungsprodukte. Das Verfahren hat zunachst fur 
approximative Bestimmungen gedient; die Anwendung 
zur Bestimnrang der Chlorophyllkomponenten, mit der 
wir uns weiter beschaftigen werden, erheischt die Aus- 
arbeitung zu groBerer Genauigkeit. 

Ausfuhrung: 0,05 — 0,1 g nmgeschiedenes, exsiccator- 
trocknes Phaophytin wird mit 1 ccm konzentrierter 
methylalkoholischer Kalilauge sorgfaltig angerieben und 
einen Tag lang stehen gelassen. Das Produkt der Ver- 
seifung spiilen wir mit Wasser in einen Tropftrichter 
von 200 ccm und bringen es vollstandig in Losung. 
Dann iiberschichtet man mit Ather, sauert mit verdiinnter 
Salzsaure nur schwach an und athert die Farbstoife 
quantitativ aus. Die atherischen Auszuge werdeu auf 
einen Viertelliter verdiinnt und ein Fiinftel davon fur 
die Trennung verwendet. Sie wird bewirkt, indem man 
mit 3,0 prozentiger Salzsaure eine Beihe von Malen aus- 
schiittelt, dann mit Salzsaure von 9,0 Proz. Die beiden 
Farbstoiflosungen werden mit Salzsaure der gleichen 
Konzentration auf je 100 ccm gebracht und im Colori- 
meter mit den Losungen von bekanntem Gehalt ver- 
glichen. Diese miissen mit Salzsaure von genau den- 
selben Konzentrationen bereitet werden, da sonst die 
Farbnuancen nicht vergleichbar sind. 

Fin* die Vergleichslosungen dienen im Hochvakuum 
bei 105° getrocknete Praparate. 1 ) 



') Die Spaltungaprodukte zeigen durch die Art der Isolierung 
bedingte Differenzen in der Zusammensetzung, die auf einem Mehr- 
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Phytochlorin e der Formel C 34 H 8 ,0 6 N 4 (Mol. = 596) 
Phytorhodin g „ „ C 34 H 84 7 N 4 (Mol. = 610). 

Die Substanzen (0,05 bis 0,1 g) miissen auf einem 
Umweg in Salzsaure gebracht werden. Man lost sie 
znerst in verdiinntem Ammoniak und fiihrt sie unter 
schwachem Ansauern quantitativ in Ather iiber, der dann 
mit 3,0 prozentiger, sowie mit 9,0 prozentiger Salzsaure 
erschopfend ausgezogen wird. Mit Salzsaure von dem- 
selben Gehalt werden die Losungen auf 2 Liter verdiinnt. 

Beispiele: 1. angewandt 0,0643 g Phaophytin aus Brennesseln, 
gefunden 0,0271 g Phytochlorin e, 
„ 0,0127 g Phytorhodin g, 

Summe 0,0398 g d. i. 62 Proz. vom Phaophytin. 
Auf 1 Mol. Phytorhodin kommen 2,2 Mol. Phytochlorin. 
2. angewandt 0,0750 g Athylphaophorbid aus Galeopsis, 
gefunden 0,0476 g Phytochlorin e, 
„ 0,0180 g Phytorhodin g, 

Summe 0,0656 g d. i. 87 Proz. vom Phaophorbid. 
Auf 1 Mol. Phytorhodin kommen 2,7 Mol. Phytochlorin. 

Die Bedingungen der Verseifung 

sind von EinfluB 1 ) auf die Zusammensetzung des Ge- 
misches von Spaltungsprodukten der Phaorphorbide. Am 
groGten ist der Unterschied zwischen den Verseifungen 
in der Kalte und Warme. Fur die Bestimmung der 
Phytolzahl und fur die Gewinnung des Phytols war es 
zweckmafiig erschienen, die Verseifung bei Wasserbad- 
temperatur auszufiihren. Wir haben nun bei der quan- 
titativen Bestimmung der Spaltungsprodukte gefunden, 
dafi diese Arbeitsweise fur die Isolierung der stickstoif- 
haltigen Chlorophyllderivate ungiinstig ist. Phytochlorin e 



oder Mindergehalt von Wasser heruhen. Den Zustand der Pra- 
parate definieren wir daher durch die empirischen Formeln, die wir 
einer unverSffentlichten Arbeit von Willstatter und Utzinger 
entnehmen. 

') Fruhere Angaben hieriiber siehe R. Willstatter und 
F. Hocheder, diese Annalen 364, 231 (1907); E. Willstatter, 
F. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 371, 8 (1909); R. Will- 
statter und A. Oppe, diese Annalen 378, 17 (1910). 
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wird zwar nur sehr langsam beeinfluflt. aber Phytorhodin 
wird, je langer das Erhitzen dauert, desto vollst&ndiger 
verandert, es liefert am Ende quantitativ amorphe 
Flocken, welche nur in Alkali loslich, aber in Ather 
und in verdiinnter Salzsaure unloslich sind. Das Er- 
gebnis wird bestatigt durch unverofl'entlichte Beob- 
achtungen von Willstatter und Utzinger an den 
reinen Verbindungen. Phytochlorin e ist gegen alkoho- 
lisches Kali bei Wasserbadtemperatur ziemlich be- 
standig und wird nur bei hoherer Temperatur zu Por- 
phyrinen abgebaut, wahrend Phytorhodin g sich unter 
gleichen Bedingungen vollstandig in sehr schwach basische 
Flocken verwandelt. 

Ftir den folgenden Vergleich hat ein Praparat von 
Phaophytin aus in der Warme getrockneten Brennesseln 
gedient. 



Verseifung 



Phao- 
phytin 


Phyto- 
chlorin 


g 


g 


0,0512 


0,0255 


0,0659 


0,0349 


0,0753 


0,0360 



Phyto- 
rhodin 

g 



In Prozenten vom Phaophytin 
Summed, has. 



Phyto- 
chlorin 



Phyto- 
rhodin 



Spaltungs- 
produkte 



In der Kalte 
HeiB, 1 Std. 
„ 6 Std. 



0,0108 
0,0048 



50 
53 

48 



21 

7 



71 
60 

48 



Die kalte Verseifung ist daher fur die Unter- 
suchung des Chlorophylls notwendig und sie verdient 
auch fiir praparative Zwecke den Vorzug; die heifie 
Verseifung ist nur zur Phytolbestimmung zweckmaBig. 

Keinen erheblichen EinfluB hat die etwas grofiere 
oder kleinere Konzentration der methylalkoholischen 
Kalilauge oder ein Wassergehalt derselben. Erleichtert 
wird die Spaltung durch moglichst feine Verteilung der 
Phaophorbide, durch feinstes Pulverisieren, durch Ver- 
arbeiten in frisch umgefalltem, noch feuchtem Zustand 
oder durch Anwendung von oxalathaltigem Bohphaophytin. 
Grofiere Quantitaten von Praparaten wachsartiger Kon- 
sistenz verseifen wir unter Zufiigen von Granaten und 
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einigen grofleren Quarzstiicken und Schiitteln auf der 
Maschine. Die Verseifung ist nur vollstandig, wenn der 
Ather durch das Ausziehen mit den verdiiniiten Salz- 
sauren entfarbt wird und nichts Olivbraunes mehr 
enthalt. 

Die Spaltungsprodukte des Ph'dophytins getrockneter Pflanzen. 

Wir haben diejenigen Falle nachgepriift, in welchen 
die Verseifung des Phaophytins friiher von der Norm 
Abweichendes ergeben hat; dabei sollen zunachst die 
Brennesselpraparate auBer Betracht bleiben. 

a) Das in einigen Fallen (bei Lycopodium, Buxus, 
Petroselinum, Pulmonaria, Melissa) bemerkte 1 ) iiber das 
gewohnliche Verhaltnis hinausgehende Cberwiegen des 
Phytochlorins e unter den Spaltungsprodukten hat seine 
Erklarung gefunden in der Unbestandigkeit des Phyto- 
rhodins gegen Alkali in der Hitze. Wir haben neuer- 
dings aus Buxus und Petroselinum Phaophytin dargestellt 
und bei kalter Verseifung das normale Gemisch von 
Phytochlorin und Phytorhodin erhalten. Aber auch mit 
dem alten Praparate von Phaophytin aus Melissa haben 
wir die Verseifung wiederholt, und zwar nun durch ein- 
tagige Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge bei 
Zimmertemperatur. Das Ergebnis ist: 

0,0556 g Phaophytin gaben 0,0168 g d. i. 30 Proz. Phytochlorin e 
und 0,0149 g d. i. 27 Proz. Phytorhodin g (Summe 57 Proz.). 
Auf 1 Mol. Phytorhodin kommen 1,15 Mol. Phytochlorin. 

Gerade entgegen dem Befund beim Arbeiten in der 
Hitze zeigt also die kalte Verseifung, dafi das Phaophytin 
aus Melisse zu den anscheinend selteneren Praparaten 
zahlt, welche reichlicher Phytorhodin liefern. Vielleicht 
unterliegt dieses, je mehr davon im Gemisch vorhanden, 
desto leichter in der Warme der Umwandlung in sein 
unlosliches, amorphes Derivat. 

b) Das fruher nur selten, namlich bei Pinus. Adiantum 



') R. Willatatter, P. Hocheder und E. Hug, diese Aimalen, 
371, 28 (1909). 
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und Betonica beschriebene x ) und jetzt auch bei Melissa 
beobachtete relativ reichliche Auftreten von Phytorhodin 
scheint eine fiir das Chlorophyll der betreffenden Pflanze 
charakteristische und konstante Erscheinung zn sein. 
In dieser Hinsicht haben sich bei der quantitativen 
Priifung unter den neuen, vorsichtigen Bedingungen der 
Verseifung die alteren Angaben bestatigt. 

Phaophytin aus Melisse (Ernte 1910) stimmt bei der 
Spaltung mit dem oben erwahnten, alteren Praparat 
merkwiirdig genau iiberein. 

0,0732 g Phaophytin gaben 0,0251 g d. i. 34 Proz. Phytochlorin e 

und 0,0222 g d. i. 30 Proz. Phytorhodin g (Summe 64 Proz.). 

Auf 1 Mol. Phytorhodin kommen 1,16 MoL Phytochlorin. 

Auch das Chlorophyll aus Pinus liefert gleichfalls 
Phytorhodin in relativ grofier Menge. Friiher waren ge- 
trocknete Nadeln verarbeitet worden, nenerdings haben 
wir aus frischem (ungetrocknetem) Material von Pinus 
silvestris durch Vorbehandlung mit 60 prozentigein Holz- 
geist und darauffolgende rasche Extraktion des Chloro- 
phylls Phaophytin dargestellt. 

Es liefert auf 1 Mol. Phytorhodin 1,1 Mol. Phytochlorin. 

0,0547 g Phaophytin gaben 0,0164 g d. i. 30 Proz. Phytochlorin e 

und 0,0151 g d. i. 28 Proz. Phytorhodin g (Summe 58 Proz.). 

Bei der Probenahme nach der Verseifung kann 
iibrigens auch, was bei diesen Versuchen nicht der Fall 
war, leicht ein Fehler vor kommen, der das Uberwiegen 
des Phytorhodins vortauscht. Aus der konzentrierten alko- 
holischenLauge scheidet sich in fester Form hauptsachlich 
Phytorhodinsalz ab, der geloste Anteil enthalt mehr 
Phytochlorin. Nimmt man mit dem Glasstab eine Probe 
von festem Alkalisalz heraus, so findet man das Verhaltnis 
zu ungunsten von Phytochlorin verschoben. 

c) Eine Anomalie bedentet das Auftreten eines 
schwdcher basischen, namlich in 11 bis 12prozentige Salz- 
saure gehenden Phytochlorins f. Diese Verbindung ist 

1 ) R. Willstatter, P. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 
371, 28 u. 32 (1909). 
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zuerst von Willstatter und Hocheder 1 ) aus Griinalgen 
(Ulva lactuca) isoliert worden und zwar in groBerem 
MaBstab. Oft bemerkt wurde sie bei der Verseifung 
der Praparate aus Brennesseln. Ferner ist sie bei 
Ceratophylluni, Polygala, Hyssopus und in anderen Bei- 
spielen neben den normalen Chlorophyllderivaten, reich- 
lich auch bei Salix aufgefunden worden. 2 ) 

In alien diesen Fallen ist das schwacher basische 
Phytochlorin f an die Stelle von gewohnlichem Phyto- 
chlorin e getreten durch eine Veranderung, welcher die 
entsprechende Chlorophyllkomponente a in den Losungen 
unterliegt, und zwar je nach dem Pflanzenextrakt schwie- 
riger oder leicliter. (Besonders leicht bei Brennesseln.) 

Wir haben nun 5 mal die Spaltung von Phaophytin 
aus Salix untersucht mit Praparaten aus den Jahren 1908 
und 1909, sowie mit getrockneten Blattern einer Ernte 
1910, die kurz extrahiert wurden, endlich mit frischen 
Blattern, die wir auf verschiedene Weise (sofort zermalmt 
• oder nach Einlegen in 60 prozentigem Methylalkohol zer- 
kleinert) verarbeiteten. Jedesmal erzielten wir mit 
unseren heutigen Arbeitsmethoden die normale Zusammen- 
setzung der basischen Produkte. 

d) An Stelle des Phytorhodins g ist gelegentlich ein 
starker basisches Phytorhodin h getreten s ), namlich bei der 
Verarbeitung von Ulva Jactuca. Auch dieses Ergebnis 
beruht auf einem Verderben des Chlorophylls, denn das 
normale Ehodin laiSt sich reichlich und rein aus der Alge 
gewinnen. Wir lieBen uns von der zoologischen Station 
in Neapel, der wir fur die freundliche Besorgung zu 
Dank verpflichtet sind, Ulva lactuca in einem mit 50 pro- 
zentigem Holzgeist gefullten Fasse schicken. DieFlussig- 
keit war bei der Ankunft in Zurich von schonen Kry- 



l ) Diese Annalen 354, 237 (1907). 

*) K. Willstatter, F. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 
371, 28, 29 (1909). 

*) R. Willstatter und F. Hocheder, diese Annalen 354, 
239 (1907). 

12* 
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stallen eines Methylchlorophyllids erfiillt. 1 ) Dieses gab 
bei der Spaltung des Phaophorbids fast reines Phyto- 
rhodin g. 

Nur ganz wenige friiher beobachtete Anomalien sind 
hier nicht erwahnt worden, da die Nachprlifung hin- 
langlich gezeigt hat, daB sie gleichfalls auf Veranderung 
des Chlorophylls bei der Isolierung und Spaltung beruhen. 

Das Gemisch der Chlorophyllderivate aus verschie- 
denen Pflanzen stimmt also qualitativ iiberein, aber nicht 
quantitativ im Verhaltnis von Phytochlorin e zu Phyto- 
rhodin g. In der Bestimmung dieses Verhaltnisses ftir 
das Chlorophyll verschiedener Pflanzen sowie ein und 
derselben Pflanze unter verschiedenen Lebensbedingungen 
haben wir bisher nur einen Anfang gemacht. 

J)ie Praparate aus getrockneten Brennesseln. 

Die Verarbeitung von Brennesseln in groBem Mafi- 
stab in einer Beihe von Jahren hat uns stets Gemische 
von Spaltungsprodukten geliefert, die schon qualitativ 
ganz verschieden waren von den unter gleichen Be- 
dingungen aus anderen Pflanzen entstandenen Praparaten. 
Das Gemisch enthielt vom Phytochlorin e weit weniger 
als normal; ein grofier Teil war vertreten durch Phyto- 
chlorin f. Das Phytochlorin e war beidererstenPriifung 2 ) 
als ein Gemisch von einem in lprozentige und einem 
in 3 prozentige Salzsaure gehenden Chlorin erschienen. 
Es hat sich aber gezeigt, dafi bei der iiblichen Beinigung 
mit verdiinnter Salzsaure ausschlieBlich das wohlbekannte 
Phytochlorin e aus dieser Fraktion zu isolieren war und 
es ist wahrscheinlich geworden, daB die bei heifier 
Verseifung gebildete starker basische Substanz nur eine 
andere Form des normalen Phytochlorins e ist. In einer 
folgenden Arbeit von Willstatter und Utzinger sollen 
die verschiedenen Formen des Phytochlorins, die sich 



») R. Willstatter und A. Stoll, dieae Annalen 378, 57 (1910). 
*) R. Willstatter und F. Hocheder, diose Annalen 354-, 
231 (1907). 
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(lurch ein Plus oder Minus von Wasser unterscheiden, 
beschrieben und an Hand der Analysen erklart werden. 

Phytorhodin trat unter den Spaltungsprodukten aus 
Brennesseln stets zuriick, weil die Verseifung heiB aus- 
gefiihrt war. Nur in kleiner Menge erhielten wir dabei 
das Phytorhodin g. Es ist in der ersten Arbeit 1 ) als 
Phytorhodin 7 , d. h. als ein mit 7 prozentiger Salzsaure 
extrahiertes Rhodin erwahnt worden. Es konnte namlich 
rait Hilfe von 9 prozentiger Salzsaure nicht von Phyto- 
chlorin f, das in 11 prozentige Salzsaure geht, getrennt 
werden, sondern erheischte die Anwendung etwas 
schwacherer Saure. Die Identitat dieses Phytorhodins 
mit unserem Phytorhodin 9 oder g hat sich spater 
herausgestellt. Als schwacher basisches Produkt ist nur 
noch ein zweites Phytorhodin zu erwahnen, das aus dem 
Ather erst von etwa 16 prozentiger Salzsaure aufgenommen 
wird. Es geht parallel mit dem Ersatz von Phyto- 
chlorin e durch f aus einem Teil des Phytorhodins g 
hervor. 

Die auffalligste Erscheinung war stets die reichliche 
Bildung des erst in 11 prozentiger Salzsaure loslichen 
Phytochlorins f. Wir haben 5 Phaophytinpraparate aus 
Brennesseln von den Jahren 1906 — 1909 mit der kalten 
Verseifung nachgepriift und auch unter diesen Umstanden 
bei alien Proben neben geringen Mengen des normalen 
Chlorins viel Chlorin f beobachtet. 

Allein auch dieser Befund ist nicht in einer Ab- 
weichung der Zusammensetzung des Chlorophylls aus 
Urtica begriindet. Es handelt sich wiederum nur um 
eine nachtriigliche Anderung des extrahierten Chlorophylls, 
und zwar um eine Anderung, die ganz besonders leicht 
in den Ausziigen von Brennesseln eintritt, wahrend unter 
den namlichen Bedingungen die Extrakte von Gras 
Platane, Sambucus und anderen Pflanzen intakt blieben. 



') K. Willstatter vmd P. Hocheder, diese Annalen 354, 
231 (1907). 
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Es gelingt uns namlich heute, das vollkommen nor- 
male Gemisch von Chlorophyllderivaten aus getroekneten 
Brennesseln zu gewinnen, ohne Beimischung von schwacher 
basischen Verbindungen, wenn wir 

1. die Pflanze rasch extrahieren, 

2. den Extrakt sofort ansauern, 

3. die Spaltung des Phaophytins halt ausfiihren. 
Das normale Resultat haben wir bei kauf lichen Brennesseln 
von 5 Ernten verschiedener Jahre erreicht nnd bei mehr 
als 6 von uns selbst gesammelten Ernten der letzten 
3 Jahre. Wir haben z. B. bei der nenen Art der Ver- 
arbeitnng von warm getroekneten Brennesselblattern in 
dem Gemisch der Chlorophyllderivate: 

auf 1 Mol. Phytorhodin 2,4 Mol. Phytochlorin 
und kein sonstiges Spaltungsprodukt angetroffen. 

Feranderung des Chlorophylls. 
(Auftreten von Phytochlorin f.) 

Wir haben genau ermittelt, unter welchen Um- 
standen die eine Chlorophyllkomponente in Brennessel- 
ausziigen sich dergestalt verandert, dafi die Spaltung zu 
Phytochlorin f fiihrt. 

Wenn man Brennesselmehl von frischen Ernten mit 
Alkohol ansetzt und langere Zeit (z. B. 3 — 4 Tage lang) 
stehen lafit, so erleidet das Chlorophyll keine Ver- 
anderung. Hingegen zeigt sich unter denselben Ver- 
haltnissen bei der Verarbeitung alterer Brennesseln 
(z. B. von mehr als ein Jahr aufbewahrtem Material) 
eine teilweise Anderung, namlich teilweiser Ersatz von 
Chlorin e durch Chlorin f. 

Die Umwandlung des Chlorophylls tritt immer dann 
ein, wenn die Rohchlorophyllosung vom Brennesselmehl 
abflltriert wird und einige Tage stehen bleibt. 

Versuch 1. 500 g Brennesselmehl (Halle a. S., 1910) 
wurde nach dem Nutschenverfahren mit 95 prozentigem 
Alkohol kurz extrahiert: die Halfte des Filtrats ist mit 
dem ausgezogenen Mehl der ganzen Portion vermischt 
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und 4 Tage stehen gelassen worden. Dann stellten wir 
in der iiblichen Weise daraus Phaophytin dar. DieVer- 
seifung in der Kalte ergab das normale Gemisch von 
Phytochlorin e und Phytorhodin g ohne schwacher ba- 
sische Begleiter. 

Fersuch 2. a) Die Halfte des filtrierten Brennessel- 
extraktes vom ersten Versuch ist gleichfalls 4 Tage lang 
aufgestellt worden, aber ohne Zusatz des Pflanzenmehles. 
Die Verarbeitung wie oben lieferte neben dem Phyto- 
chlorin e das Phytochlorin f; das Phytorhodin g trat 
znriick. Diesen Versuch haben wir viermal wiederholt: 

b) 5tagiges Stehen eines filtrierten Brennessel- 
extraktes am Licht. 

c) Nur 2 tagigcs Stehen eines filtrierten Brennessel- 
extraktes im Dunkeln. 

d) Ebenso unter Zusatz von Calciumcarbonat. 

e) 4tagiges Stehen im Eisschrank. 

Das Resultat glich in alien Fallen dem von a), nur 
bei e) schien die Umwandlung weniger vollstandig zu sein. 

Fersuch 3. Wir extrahierten nach dem raschen Ver- 
fahren 200 g Mehl von Melissa officinalis und liefien das 
klare Filtrat 4 Tage im Dunkeln stehen. Die Verseifung 
des Phaophytins gab in diesem Fall neben dem Chlorin e 
und Rhodin g keine Spur von Phytochlorin f. 

Aus Sambucusextrakt ist nach 14tagigem Stehen 
beim Ansauern und Verseifen noch das reine Gemisch 
der zwei normalen Chlorophyllderivate isoliert worden. 

Fersuch 4. In petrolatherischer Losung neigt das 
Chlorophyll aus Brennesseln sehr zu einer ahnlichen 
Anderung wie im alkoholischen Auszug, hingegen nicht 
im atherischen Extrakt. Wir extrahierten 400 g Brenn- 
nesselmehl (gleiches Material wie Versuch 2) in der 
Flasche mit Ather und saugten den Extrakt nach einer 
Stunde ab. Nach 4 tagigem Stehen lieferte er kein 
Chlorin f, sondern die normalen Spaltungsprodukte. 

Die alkoholischen Ausziige von Brennesseln ent- 
halten entweder einen Stoff, der die Umwandlung des 
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Chlorophylls katalytisch begiinstigt oder es fehlt ihnen 
eia Stoff, der die Umwandlung verzogert. Da erst nach 
dem Abflltrieren der Extrakte vom Pflanzenmehl die Um- 
wandlung eintritt, so erscheint die erste Annahme als 
die weniger wahrseheinliche. 

Verarbeitung frischer Blatter. 
Es war bisher nicht mit gutem Erfolg gelungen, 
frische Blatter in groBer Quantitat auf Chlorophyll- 
praparate zu verarbeiten. Zunachst haben wir, was im 
kleinen so leicht auszufiihren ist, auf den groBeren MaB- 
stab iibertragen, indem wir die Blatter einfach zer- 
kleinerten und extrahierten. 

Platane. 

1. Fersuoh. Frisch gepfliickte Platanenblatter (2,3 kg) 
wurden von den Hauptrippen befreit, 1,6 kg weiche Blatt- 
teile bestreuten wir schichtenweise mit Magnesia usta 
(170 g) und zerkleinerten sie dreimal mittels einer Miihle 
mit geriffelten Eisenwalzen. Der Brei wurde mit der 
hydraulischen Presse unter 300 Atmospharen Druck vom 
Saft befreit. Dann wurde das braungriine Material auf 
die Nutsche gebracht und mit 800 ccm Sprit getrankt; 
an der Pumpe lieBen sich iiber 400 ccm fast farblose 
Fliissigkeit wegsaugen. Endlich extrahierten wir rasch 
in der Flasche mit Alkohol und gewannen l 1 ^ Liter 
Extrakt mit einem Gehalt von 1,6 g Chlorophyll. 

Die Umwandlung in Phaophytin und dessen Spaltung 
ergab kein Phytorhodin g, sehr wenig vom normalen 
Phytochlorin e, hauptsachlich Phytochlorin f. Das Phao- 
phytin enthielt 0,6 Proz. Asche, sie war frei von Eisen. 

2. Versuch. Im Gegensatz hierzu ergaben mehrere 
Wiederholungen mit Platanenblattern ein normales Ke- 
sultat, als wir zur Zerkleinerung ausschliefilich eine 
Syenitwalzenmiihle anwandten und das Pressen unter- 
liefien. Beriihrung mit Eisen war also vermieden. Die 
Blatter wurden mit Calciumcarbonat bestreut und viermal 
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zwischen Syenitwalzen zerquetscht. Mittelst der Zentri- 
fuge befreiten wir den Brei unter Befeuchten mit 
Alkohol vom Saft. Man erhalt indessen auf diese 
Weise den Brei stets so feucht, da6 das Chlorophyll 
schwierig und nnr mit sehr viel Alkohol ausgezogen 
werden kann. Das Extrahieren wird dadurch wesentlich 
erleichtert, daB man zuerst nnter scharfem Saugen an 
der Pnmpe mit so viel Alkohol durchwascht, bis der 
Extrakt stark gefarbt abzulaufen beginnt. Dann wechselt 
man die Sangflasche und extrahiert einfach auf der 
Nutsche weiter. Im Pflanzenbrei bleibt, da das Zer- 
kleinern unvollkommener erfolgt als bei trocknen Blattern, 
ein erheblicher Teil von Chlorophyll zuriick. Wir ge- 
winnen ihn durch Anschiitteln mit einem weiteren 
Quantum Sprit in der Flasche und erneutes Absaugen 
auf der Nutsche. 

Das Phaophytin lieferte in dem gewohnlichen Ver- 
haltnis Chlorin e und Rhodin g und nur diese. 

Auch die Verarbeitung von Barenklau, Himbeere 
und Weide ergab bei der Phaophytinspaltung dieselben 
normal en Chlorophyllderivate, obwohl der Pflanzenbrei 
bfters miflfarbig wurde, z. B. bei Weide dunkel rotbraun. 
Zuverlassig war das Verfahren indessen nicht. Bei 
Gras erzielten wir einmal das normale Resultat, bei einer 
Wiederholung erlitt das Chlorophyll die Veranderung, 
welche sich durch das Auftreten von Phytochlorin i 
verrat. 

Genau dasselbe war bei 3 Versuchen aus Brennesseln 
der Fall. Es gelang nicht, Extrakte mit intaktem Chloro- 
phyll daraus herzustellen. 

Neue Methode fur die Verarbeitung frischer Blatter. 
Bei dem Zerkleinern frischer Blatter ist es nicht 
mit Sicherheit gelungen, Veranderungen des Chlorophylls 
zu vermeiden. Um so niitzlicher erscheint uns die 
folgende Methode der Vorbehandlung frischer Blatter, 
welche zu gleichmaBigen Resultaten bei den verschie- 
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densten Pflanzen fiihrt und iiberdies die Verarbeitung 
auflerordentlich erleichtert. 

Das Verfahren besteht in der Behandlung mit 
wasserhaltigem Holzgeist; die Konzentration wird so ge- 
wahlt, dafi kein Ghlorophyllextrakt entsteht. Das Proto- 
plasma wird dadurch abgetotet, die EiweiBstoffe gerinnen, 
manche Fermentwirkungen werden gehemmt. Die Blatter 
werden dadurch gehartet, sie werden sprode und lassen 
sich dann mit der Syenitwalzenmlihle ausgezeichnet 
mahlen, ohne dafi Erhitzung eintritt, wahrend das Zer- 
kleinern der frischen Blatter aufierst miihsam ist. Das 
Material wird derart entwassert, daB es ohne weiteres 
das Chlorophyll an Alkohol abgibt und in einer Operation 
geniigend extrahiert wird. 

Die verschiedenen Pflanzen zeigen bei dieser Be- 
handlung einen sehr interessanten Unterschied. Eine 
Gruppe, zu welcher z. B. Brennesseln, Platane, Himbeere, 
Holunder gehoren, verliert beim Einlegen in den wasser- 
haltigen Methyl- oder Athylalkohol nur langsam einen 
kleinen Teil des Chlorophylls. Die Blatter bleiben in- 
tensiv griin; nach dem Abschleudern liefern sie sehr 
gute Ausbeute an Chlorophyll. 

Die zweite Gruppe von Pflanzen, deren typische 
Vertreter Galeopsis und Heracleum sind, geben allmahlich 
einen grofien Teil vom Chlorophyll ab; die Blatter werden 
schnell gebleicht. Hier laBt sich unser Verfahren 
(wenigstens fur die Isolierung des Chlorophylls aus den 
Blattern selbst) nur bei raschem Arbeiten anwenden, am 
besten mit verdiinnterem Methylalkohol. Das Losungs- 
mittel farbt sich bei diesen Pflanzen voriibergehend an 
und entfarbt sich rasch wieder unter Abscheidung gut 
krystallisierter Methyl- und Athylchlorophyllide. 

In der Untersuchung von Willstatter und Stoll 
ist von der hier stattfindenden Methanolyse Anwendung 
gemacht worden 1 ) zur Darstellung einer Reihe schoner 



l ) Diese Annalen 378, 57 (1910). 
FreiesBuch 



des Chlorophylls verschiedener Pflanzen III. 173 

Methylchlorophyllide. Auf diese Weise erhielten wir 
auch bei dem Transport von Griinalgen axis Neapel in 
wasserhaltigem Holzgeist zwar die Alge entfarbt, aber 
das Chlorophyll abgeschieden als Sediment mikroskopischer 
Krystalle eines Hethylesters. 

Die Pflanzen, welche das Chlorophyll schwierig an 
den 'wasserhaltigen Holzgeist abgeben. sind die an 
Chlorophyllase armen. Aber auch bei diesen tritt das 
Enzym in Wirksamkeit, so daB Methylchlorophyllid er- 
halten wird, allerdings in geringer Ausbeute, z. B. aus 
Brennesseln. Das Praparat hat bei der Spaltung Phyto- 
chlorin f in fast einheitlichem Zustande geliefert. 

Die Pflanzen, denen wasserhaltiger Alkohol leicht 
das Chlorophyll entzieht, sind die an Chlorophyllase 
reichen. Bei ihnen ist auch der in den Blattern zuriick- 
bleibende Anteil des Chlorophylls sehr arm an Phytol, 
selbst bei kurzer Dauer der Behandlung. 

Die Wirkung der Chlorophyllase wird also unter 
den Bedingungen der Vorbehandlung mit den wasser- 
haltigen Alkoholen keineswegs gehemmt, sondern im 
Gegenteil ausgezeichnet entwickelt. Wir erhalten die 
Chlorophyllpraparate oft hinsichtlich der Phytolester- 
gruppe verandert. 

Das Phaophytin aus den so vorbehandelten Brenn- 
nesselblattern zeigte daher eine gute Phytolzahl, wahrend 
die Praparate aus Heracleum das Phytol verloren hatten. 

: Phytolzahl 30,5 (0,2646 g : 0,0808 g) 
„ 1,8 (0,2817 g : 0,0052 gl 

„ 8,2 (0,1104 g: 0,0090 g) 

Aber die Anderung in dieser Hinsicht stort nicht, da 
die Frage des Phytolgehaltes schon gelost ist und da es 
sich im vorliegenden Fall nur um den Phytochrominkern 
handelt. 

Als Losungsmittel fiir die Vorbehandlung war 
wasserhaltiger Holzgeist besonders geeignet. Zur Ein- 
wirkung von 66 prozentigem Holzgeist haben wir die 
Blatter mit so vie! wasserfreiem Methyl alkohol iiber- 
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gossen, daB derselbe durch den Wassergehalt der Blatter 
ungefahr auf 66 Volumprozent verdiinnt wurde; dann 
haben wir noch weiter 66 volumprozentigen Methyl- 
alkohol so lange zugefiigt, bis die mit Steinen mafiig 
beschwerten Blatter in der Fliissigkeit ganz unter- 
getaucht blieben. Die Anwendung von Athylalkohol hat 
keinen Vorteil geboten. Dagegen war es manchmal 
zweckm&fiig, Mischungen von wasserhaltigem Holzgeist 
und Ather anzuwenden, wodurch gewissen Pflanzen viel 
Harz entzogen wird. Auf diese Weise ist es vortrefflich 
gelungen, aus den sonst kaum zu verarbeitenden frischen 
Fichtennadeln Chlorophyllosungen herzustellen, indem 
wir z. B. 800 g Fichtennadeln mit 1500 ccm Methyl- 
alkohol, 900 ccm Wasser und 600 ccm Ather behandelten. 

Wir wenden die bier beschriebene Methode nicht 
schablonenmaBig an, sondern richten uns mit der Dauer 
der Behandlung und der Konzentration des Alkohols 
nach dem Verhalten jeder Pflanze, das ein Vorversuch 
kennen lehrt. Die Chlorophyllausbente ist bei richtig 
bemessener Dauer der Behandlung durchwegs gut, wie 
die folgende Tabelle zeigt: 

Chlorophyllausbeute ] ) aus 1 kg frischer Blatter nach 
der Vorbehandlung mit 66 prozentigem Holzgeist: 



Pflanze 


Dauer der Behandlung 


Chlorophyll in g 


Brennessel . 


1 — 18 Stun den 


2,1-1,6 


RoBkastanie . . 


1 ,. 


2,1 


Platane .... 


14 „ 


1,0 


Barenklau . . . 


*U „ 


1,2 


Hanfnessel . . . 


20 


0,9 


Fichtennadeln 


2 „ 


0,9 


Schachtelhalm 


18 „ 


1,* 


Farnkraut . . . 


2 


1,5 


Laubmoos . . . 


16 „ 


1,4 



Hinsichtlich der Spaltungsprodukte des Chlorophylls 



*) Der Chlorophyllgehalt der Extrakte wird hier ausgedriickt 
durch die aquivalente Menge Chlorophyll vom theoretischen Phytol- 
gehalt. 
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hat sich bei Brennesseln und iiberhaupt in alien unter- 
suchten Fallen, namlich bei folgenden Pflanzen aus den 
verschiedenen Klassen: 

Hyloconium, Aspidium, Equisetum, Pinus, Salix, 
Urtica, Platanns, Rubus, Buxus, Aesculus, Petro- 
selinum, Heracleum, Galeopsis, Solanum. Sambucus, 
glatt nnd einfach ergeben: 

Die Spaltung des Phaophytins liefert uns aus- 
schlieBlich Phytochlorin e und Phytorhodin g, nnd zwar 
ungefahr in demselben Verhaltnis wie bei der Ver- 
arbeitnng getrockneter Blatter. 

Dabei wird vorausgesetzt, dafi nach der Behandlung 
mit Holzgeist sogleich die weitere Verarbeitung, die 
Zerkleinerung und Extraktion, erfolgt. Wenn man hin- 
gegen die noch holzgeist-feuchten Brennesselblatter bei 
Zimmertemperatur trocknen lafit, so ergibt ihre Ver- 
arbeitung nicht mehr die Derivate des unversehrten 
Chlorophylls, sondern als hauptsachliches Spaltungs- 
produkt Phytochlorin f. 

Das Verhaltnis der beiden Abbauprodukte haben wir 
verglichen bei frischen, mit Holzgeist behandelten Brenn- 
nesseln und getrockneten Brennesseln, die unter den 
oben angegebenen Vorsichtsmaflregeln verarbeitet worden 
waren. 



Brennesseln: 



Phao- 
phytin 

g 



Phyto- 
chlorin 

g 



Phyto- 
rhodin 



In Proz. vom Phaophytin 
r>i. i. t>i j. Summe d. 

m 7 °" TO" b". Spal- 
chlorm rhodm . r -, 

tiingsprod. 



friseh 

warm getrocknet 
getrocknet, kaufl . 



0,0818 
0,0512 
0,0643 



0,0318 
0,0255 
0,0271 



0,0143 
0,0108 
0,0127 



39 

50 
42 



18 
21 
20 



57 
71 
62 



Beispid: 1 kg frische Brennesselblatter wurde in 
einem Steinzeugtopf mit l 1 ^ Liter wasserfreiem und 
noch mit 2 Liter Methylalkohol von 66 Volumproz. iiber- 
gossen, tiichtig damit benetzt, verriihrt und so zu- 
sammengedriickt, dafi sie vom Holzgeist bedeckt blieben. 
Die Flussigkeit farbte sich nur wenig griinlich gelb an, 
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sie enthielt auch nach einem Tage nur eine geringe Ab- 
scheidung mikroskopischer Chlorophyllidkrystalle. Nach 
10 — 20 Stunden nahmen wir die Blatter heraus, schleu- 
derten sie mit der Zentrifuge ab und zerkleinerten sie 
dreimal mit der Syenitmiihle, die das Material gut bricht. 
Wir zentrifugierten es nochmals und extrahierten es 
dann in einer Pulverflasche durch 1 j 2 ■ — 1 stiindiges 
Schiitteln mit l 1 ^ Liter Sprit. Den Extrakt saugten 
wir an der Pumpe ab, wuschen mit 500 ccm Sprit nach 
und fallten sogleich den Extrakt (1930 ccm mit 1,9 g 
Chlorophyll) durch Oxalsaure. Die extrahierten Blatter 
wogen nach dem Trocknen etwa 250 g (bei manchen 
anderen Pflanzen weniger, z.B. beiHeracleum 140 — 180 gV. 
Bei Galeopsis, Heracleum und Aesculus wurde die 
Behandlung mit Holzgeist erheblich abgekiirzt. 



Spektrum der Chlorophyllauszuge. 

Die mit Holzgeist behandelten Brennesseln liefern 
einen Extrakt, der auch im Spektrum sehr gut iiber- 
einstimmt mit Ausziigen solcher Pflanzen, die regelmaBig 
normale Spaltungsprodukte ergeben haben, z. B. Sambucus. 
Wir fiihren daher nur die Beobachtung des Spektrums 
fiir die rohe Chlorophyllosung aus den frischen Brenn- 
nesseln an. Das IV. Band trat sehr schwach auf. 

Zur Messung diente das Gitterspektroskop nach 
Loewe (von Carl Zeiss). 

0,094 g phytolhaltiges Chlorophyll in 1 Liter Alkohol: 



Schicht in 
mm: 


1 


2 4 


16 


64 


Band I 


671—658 


672—657 


677—649 


687— 637... 622 


) 


Band II 


— 


617.610 


620 . . 607 


622 602.588 


\ 691-556.543 


Band III 


— — 


581 . 574 


588 .. . 569 


1 


Band IV 


— 


— 


— 


541 . 534 


543 ... 531 


Band V 

End- 1 
absorption } 


476 . . 470 
445— 


481 469.449 

449— 


| 484— 


500— 


512— 
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Untersuchungen Tiber Chlorophyll; 

von Richard Willstatter. 

[Mitteilung aas dem chemischen Laboratorium des schweizerischen 
Polytechnikums in Zurich.] 

XV. Isolierung des Chlorophylls; 

von Richard Willstatter nnd Ernst Hug. 
(Eingelaufen am 1. Februar 1911.) 



Das Ziel unserer Untersuchung ist die Isolierung 
des Chlorophylls, frei von Begleitstoffen in unversehrtem 
Zustand. Um die Aufgabe zu losen, war es notwendig, 
zuerst die Merkmale des Chlorophylls kennen zu lernen. 
Dadurch sind die Anforderungen festgestellt worden, denen 
der Farbstoff in den einzelnen Phasen der Isolierung 
.und im isolierten Zustand geniigen mufi. 

Zunachst sind dem Chlorophyll gelbe Pigmente bei- 
gemischt, Carotin und Xanthophyll, die stets neben dem 
griinen Farbstofi in den Chloroplasten vorkommen; so- 
lange sie das Chlorophyll begleiten, erhalt man durch 
Yerseifen mit alkoholischem Kali und Ausathern gelb 
gefarbte Losungen. Farblose Begleiter, Fette, Wachse 
und fettsauere Salze, folgen dem Chlorophyll und verteilen 
sich zwischen verschiedenen Losungsmitteln in ungefahr 
demselben Verhaltnis wie Chlorophyll; sie driicken den 
Magnesiumgehalt des Farbstoffs herab und geben der 
Asche eine Beimischung von Kalk. Die Loslichkeits- 
verhaltnisse boten keine Handhabe fiir die Trennung des 
Chlorophylls von den Begleitern. Der Farbstoff schien 
in alien organischen Solvenzien spielend loslich zu sein; 
er kann allerdings aus den Blattern mit Benzol, Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff nicht extrahiert werden, aber 
diese Erscheinung ist von A. Arnaud 1 ) und von 



') Gompt. rend. 100, 751 (1885). 
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M. Tswett 1 ) auf Adsorption des Farbstoffes durch das 
Blattgewebe zuriickgeftihrt worden. 

Ein dem Chlorophyll noch sehr nahestehendes Derivat 
ist das „krystallisierte Chlorophyll", welches J.Borodin 2 ) 
beim Behandeln von Blattschnitten mit Alkohol unter 
dem Mikroskop entdeckt und das "Willstatter und 
Benz 3 ) darzustellen gelehrt haben. Schwerloslichkeit in 
Ather und ausgezeichnete Krystallisationsfahigkeit haben 
die Isolierung des schonen Farbstofis leicht gemacht. Unter 
dem EinfluB der Anschauungen von N. A. Monteverde*) 
gait uns eine Zeitlang das krystallisierte Chlorophyll 
als ein natiirliches Pigment, bis wir erkannt haben, daB 
dem Chlorophyll aller Pflanzen 5 ) der Gehalt an Phytol 
gemeinsam ist. wahrend es dem krystallisierten Chloro- 
phyll fehlt. Das Phytol ist hier durch Alkoholyse unter 
der Wirkung einer spezifischen Esterase, der Chloro- 
phyllase 6 ), abgetrennt und durch Athylalkohol ersetzt 
worden. Das krystallisierte Chlorophyll nach Borodin 
wird daher genauer als Athylchlorophyllid bezeichnet. Nach 
diesen Erfahrungen ist von intaktem Chlorophyll zu 
fordern, daB Phytol zu fast einem Drittel des Gewichts 
darin enthalten ist. 

Der Gang der Isolierung wird nun so geleitet, daB 
die Wirkung jeder Behandlung auf das Chlorophyll durch 
die colorimetrische Bestimmung seines Beinheitsgrades 
gepriift wird, wofiir das krystallisierte Athylchlorophyllid 
die Grundlage bietet. Aber das eine Prinzip hat nicht 
ausgereicht. Wir sind bei vielen Vorversuchen zu Chloro- 
phyllpraparaten gelangt, die zwar nach der colori- 
metrischen Analyse fast lOOprozentig sind, also von 
Begleitstoffen frei, die annahernd ein Drittel Phytol ent- 



') Arbeit, d. Naturf. Ges. Kasan 35, 86 (1901). 

2 ) Botanische Zeitung 40, 608 (1882). 

3 ) Diese Annalen 358, 267 (1908). 

") Acta Horti Petropolitani 13 Nr. 9, 123 (1893). 

6 ) Diese Annalen 378, 1 (1910). 

') R. Willstatter und A. Stoll, diese Annalen 378, 18 (1910). 
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halten und die dennoch nicht aus unverandertem Chloro- 
phyll bestehen. Sie unterscheiden sich namlich vom 
Chlorophyll guter Blatterausziige in gewissen Merkmalen, 
die sich in den vorangehenden Untersuchungen ergeben 
haben, namentlich in zwei Eigenschaften, die dem Chloro- 
phyll beim Stehen der Losungen, beim Eindampfen, beim 
Aufnehmen mit Adsorptionsmitteln, iiberhaupt bei alien 
Operationen sehr leicht verloren gehen, ohne da8 die 
Anderung durch einen auffalligen Unterschied im Spek- 
trnm verraten wird. Diese Anderungen sind daher auch 
von anderen Autoren, welche die Isolierung des Chloro- 
phylls angestrebt haben, noch nicht beachtet worden. 

Solange das Chlorophyll intakt ist, zeigt es beim 
Verseifen mit alkoholischem Kali einen auffalligen Farben- 
umschlag in braun; es dauert einige Minuten bis die 
Verseifung vollstandig wird, und in dieser Zeit kehrt 
die Chlorophyllfarbe zuriick. Es scheint dabei eine 
chromophore Gruppe gespalten und dann an ihrer Stelle 
eine ahnliche neu gebildet zu werden. Die „braune 
Phase" fehlt den Losungen und Praparaten von ver- 
andertem Chlorophyll. Ferner erleidet das Chlorophyll 
sehr leicht Umwandlungen, durch welche die Beschafi'en- 
heit der Spaltungsprodukte des Phaophytins geandert 
wird. Nur solange der Farbstoif unversehrt ist, liefert 
sein magnesiumfreies Derivat bei der Hydrolyse mit 
Alkalien als Spaltungsprodukte Phytochlorin e und Phyto- 
rhodin g, und zwar nur diese. Ihr Mengenverhaltnis ist 
in der voranstehenden Untersuchung von Wills tatter 
und Isler ermittelt worden. 

In guten alkoholischen Extrakten getrockneter 
Blatter ist das Chlorophyll durch ungefahr das Sechsfache 
an Begleitstoffen verdiinnt. Die Konzentration des Farb- 
stoffs steigt auf das Doppelte, wenn er aus dem Extrakt 
in Petrolather iibergefiihrt wird. Durch Vorbehandeln 
der Blatter mit Losungsmitteln, welche die Begleitstoft'e, 
aber kein Chlorophyll extrahieren, am besten mit Benzol, 
gewinnt man Extrakte, die, obne selbst einen hoheren 

Annalen der Chemie S80. Band. 13 
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Reinheitsgrad zu besitzen, doch ein viel giinstigeres 
Eesultat beim Entmischen mit Petrolather ergeben, 
namlich Chlorophyll, das nur noch weniger als das 
1 V-, fache Gewicht anderer Stoffe mitfiihrt. Der Rein- 
heitsgrad la6t sich durch Waschen der petrolatheiischen 
Rohlosung mit Holzgeist auf 60 Proz. steigern und noch 
hoher, wenn man mit demselben Losungsmittel, das zum 
Auswaschen gedient hat, den Farbstoff aus dem Petrol- 
ather extrahiert und ihn von neuem in Petrolather 
iiberfiihrt. So erhalten wir Losungen von 70 prozen- 
tigem Chlorophyll, die durch weitere Behandlung mit 
Solvenzien nicht verbessert werden konnen. 

Wenn das Chlorophyll diesen Reinheitsgrad er- 
reicht hat, dann ist seine Loslichkeit von den Bei- 
mischungen nicht mehr so wie anfangs beeinflufit. Es 
zeigt sich jetzt iiberraschenderweise in Petrolather nur 
loslich, solange dieser Methyl- oder Athylalkohol ent- 
halt. Wird der Alkohol quantitativ herausgewaschen, 
so triibt sich die Losung, und das Chlorophyll fallt in 
1'ein verteiltem Zustand aus. Auf dieser Abscheidung 
aus der gereinigten Losung beruht unser Verfahren der 
Isolierung. Einmal isoliert, laflt sich das Praparat durch 
Umf alien aus Alkohol mit Salzlosung und durch wieder- 
holtes Umscheiden aus konzentrierter atherischer Losung 
mit Petrolather weiter verbessern. 

Das isolierte Chlorophyll erweist sich bei rasch aus- 
gefiihrten, gut gelungenen Versuchen als rein und gemaB 
der Prlifung mit alien bekannten Merkmalen als unver- 
andert. Es bildet mikroskopische Krystallaggregate und 
ist pulverig, nicht von wachsartiger Beschaffenheit. In 
Alkohol und in Ather ist es leicht loslich, in Petrolather 
unloslich, seine Losungen zeigen leuchtend blaugriine 
Farbe und das gleiche Spektrum wie die Extrakte aus 
frischen Blattern. Das Chlorophyll ist frei von Phosphor; 
beim Veraschen hinterlafit es gegen 5 Proz. Magnesia. 
Bei der Verseifung liefert es 30 Proz. Phytol, enthalt 
zwei Carboxylgruppen mit Phytol nnd Methylalkohol ver- 
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estert und ein Carboxyl frei oder vielleicht richtiger 
latent. Sein Phaophytin liefert die normalen Spaltungs- 
produkte. Die Analyse eines Praparates hat folgende 
Zusammensetzung 2 ) ergeben, neben welche wir eine vor- 
lanfige Formel stellen,' die aus der Analyse von Athyl- 
chlorophyllid abgeleitet ist: 





Analyse 


Theorie fur C 33 H 72 6 N 4 Mg 


c 


72,13 


72,59 


H 


7,79 


7,98 


N 


6,19 


6,16 


Mg 


2,99 


2,68 



Das reine Chlorophyll hat uns furs erste zur Losung 
der Frage gedient, ob das Phytol als solches dem Molekiil 
des Farbstoffs angehort, oder ob der ungesattigte Alkohol 
erst unter den Bedingungen der Verseifung von Phao- 
phytin aus einem gesattigten Glykol hervorgeht. Wir 
haben nun das Phytol aus dem Chlorophyll unter den ge- 
linden Bedingungen der Alkoholyse mittels der Chloro- 
phyllase abgespalten und mit besonderer Vorsicht isoliert. 
Die Jodzahl stimmte, der abgespaltene Alkohol war 
reines Phytol. Bei diesem Versuche entstanden ans dem 
Chlorophyll der Brennesseln die schonen Krystalle des 
Athylchlorophyllids von Borodin. 

Unsere Praparate von Chlorophyll stimmen nicht 
iiberein mit den Angaben, die der russische Botaniker 
M. Tswett im Jahr 1900 iiber das von ihm in kleinem 
Ma6stab isolierte Pigment veroffentlicht hat. 2 ) Er be- 
schreibt es (Chlorophyllin a) als leicht loslich in Ligroin, 
halbfest und krystallisierend, und zwar nur aus Alkohol. 



*) HoflFeutlich werden kunftig die langst veralteten Angaben 
fiir die Zusammensetzung, namentlieh uber den Eisengehalt dea 
Chlorophylls verbessert werden, die sich in den neuen Auflagen 
verbreiteter Lehrbucher der Chemie (z. B. Kichter-Klinger 
1910, Erdmann 1910) und in den agrikulturchemischen Buchern 
finden. 

s ) Physiko-chemisehe Struktur des Chlorophyllkornes, Arbeiten 
d. NaturfV Ges. Kasan 36, 94 (1901) (russisch). 

13* 
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Es ist nicht analysiert worden. l ) Vahrscheinlich hat 
Tswett seine Ansicht iiber das Praparat geandert, da 
er in seinen spateren Veroffentlichungen nicht mehr 
daranf zuriickgekommen ist, auch nicht in seinem neuen 
Buche 2 ), das wir soeben erhalten haben: „Die Chromo- 
phylle in der Pflanzen- und Tierwelt" (russisch). Viel- 
mehr ist Tswett in diesem Werke 3 ) auch zu der wich- 
tigen Beobachtung 4 ) gelangt, dafi das Chlorophyll nach 
der Reinigung der petrolatherischen Losung aus dieser 
durch Entfernen des Alkohols ausgefallt wird und in 
Ligroin nicht mehr loslich ist. 

In unserer Untersuchung haben wir einen Umstand 
vom Anfang bis zum Ende auBer Betracht gelassen, nam- 
lich die Frage, ob das Chlorophyll einheitlich oder ein 
Gemisch zweier Farbstoffe ist. Was wir zunachst er- 
zielt haben, war die Isolierung des griinen Pigments in 
der Zusammensetzung, wie es in der Pflanze vorkommt. 
1st es in der Pflanze ein Gemisch von zwei Komponenten. 
so ist das isolierte Chlorophyll dasselbe Gemisch oder 
ein Gemisch in ahnlichem Verhaltnis, denn die beiden 
Spaltungsprodukte Phytochlorin e und Phytorhodin g 
entstehen bei seinem Abbau in ahnlichem Verhaltnis wie 
bei der Verseifung des aus den Blatterextrakten ge- 
fallten Phaophytins. 

Nachdem die Isolierung erreicht war, hat die Fort- 
fiihrung der Arbeit durch "VVillstatter und Isler er- 
geben, dafi das Pigment wirklich ein Gemisch ist von 
einer blaugriinen (a) und einer gelbgrunen (b) Kom- 
ponente, so wie Stokes, Sorby und von neueren Autoren 
namentlich Tswett langst beliauptet haben. 5 ) In einer 



') Tswett fuhrt in seinem neuen Buche (1910, S. 210) an, der 
Stickstoffgehalt des Chlorophylls sei zweifelhaft; dafi es ein Ester 
des Phytols sei, erklart Tswett fiir eine unbegriindete Annahme. 

2 ) Warschau 1910, 379 Sciten. 

*) Seite 206. 

4 ) Diese Angabe ist von Wills t Jitter und Hug bereits ver- 
offentlicht worden in diesen Annalen 378, 21 (1910). 

5 ) Die Literaturzitate siehe in der XIV. Abhandlung. 

FreiesBuch 



Isolierung des Chlorophylls. 183 

folgenden Arbeit sollen die zwei Komponenten beschrieben 
werden. Die Schwierigkeit bei ihrer Trennung lag in 
ihrer Veranderlichkeit. Nur dann konnen die Kom- 
ponenten als intakt gelten, wenn die eine beim Abbau 
reines Phytocblorin e, die andere Phytorhodin g liefert; 
die Untersuchung der Spektren ist nicht ausreichend. 
In dieser Hinsicht sind die Angaben der Literatur iiber 
die Scheidung durch Entmischung in kleinerem MaBstab 
nicht brauchbar; denn niemals ist das Resultat eines 
Entmischungsversuches durch die Bestimmung der Spal- 
tungsprodukte vervollstandigt worden. 

VVir sind daher auch zu einer Auffassung von der 
Zusammensetzung der B or o din schen Chlorophyllkrystalle 
gekommen, die der Ansicht von Tswett hieruber sehr 
ahnlich ist. 

Tswett hat vor kurzem mitgeteilt 1 ), daB die Krystalle 
ein isomorphes Gemisch von zwei Komponenten seien, 
welche in einer Beziehung stehen zu den zwei Kom- 
ponenten des natiirlichen Farbstoffes. Das ist richtig. 
Aber wir haben auch so gut wie einheitliche krystalli- 
sierte Chlorophylle erhalten, namlich Methylchlorophyllide. 
Dies ist in der Abhandlung von Willstatter und StolP) 
veroffentlicht worden. 

Wie Tswett mitteilt, hat er die Auf losung des 
Gemisches der Borodinschen Krystalle mittelst der Ad- 
sorptionsanalyse ausgefiihrt und zwar in atherhaltiger 
petrolatherischer Losung. Da die Krystalle in Petrol- 
ather vollkommen unloslich sind, mufi die Losung auBerst 
verdiinnt gewesen sein. Es ist ungewifi, ob die von 
Tswett in kleinstem MaBstab getrennten Komponenten 
noch krystallisieren , ob sie intakt geblieben sind oder 
ob, was nach unseren Erfahrungen wahrscheinlich ist, 
eine Anderung des Phytochromins erfolgt ist. Hieruber 
kann nur der Abbau zum Phytochlorin und Phytorhodin 
AufschluB geben. 

») Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3139 (1910). 
*) Diese Annalen 378, 57 (1910). 
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Experimenteller Teil. 

I. Dfc Chloropliyllosungen. 

A. Die Rohldsungen. 

1. ReinheiUgrad. 

Das Verhaltnis des Chlorophylls zur Gesamtmenge 
der gelosten Stoffe drucken wir in Prozenten aus und 
nennen die Zahl den Reinheitsgrad des Chlorophylls. 
Mittels dieses Wertes wird der EinfluB der Darstellungs- 
weise und der Reinigungsoperationen auf die Trennung 
des Chlorophylls von den farblosen und gelben Begleitern 
gepriift. 

Den Reinheitsgrad leiten wir aus dem Trockenriick- 
stand und dem colorimetiisch ermittelten Chlorophyll- 
gehalt 1 ) ab. Der Vergleich, den wir im Colorimeter 
von Dubosq ausfiihren, mit einer Losung von Borodin- 
schen Krystallen ergibt das Equivalent an Athylchloro- 
phyllid. Hieraus folgt der Betrag von phytolhaltigem 
Chlorophyll, unter Berueksichtigung, daB das Molekular- 
gewicht des letzteren um etwa 38 Proz. groBer ist als 
das des Athylderivates, gemafi den vorlaufig geltenden 
Formeln: 

[C !1 H M N 4 Mg](C0 2 H)(C0 2 CH 3 )(CO ! C a( ,H 39 >; Mol. == 909 
[C„H M N 4 Mg](C0 2 H)(CO,CH 3 )(CO S! C i H 5 ) ; Mol. = 659. 

Diese colorimetrische Bestimmung ist sehr niitzlich 
fiir die anniihernde Gehaltsbestimmung von Rohchloro- 
phyll; hingegen reicht ihre Genauigkeit nicht hin zur 
Untersuchung von hochprozentigen, schon annahernd 
reinen Chlorophyllpraparaten, weil hier die Fehlerquellen, 
wie die Ungleichheiten der Farbennuancen, erheblich ins 
Gewicht fallen. 

Den Riickstand einer Losung bestimmen wir durch 
Abdampfen im Wasserbad und Erwarmen im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz, die bei Mengen von 1 — 2 g 

*) Nach E. Willstatter, P. Hoeheder und E. Hug, diese 
Annalen 371, 11 (1909). 
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meist in 1 / 2 — 3 / 4 Stunden erreicht wird. Hochprozentige 
Losungen geben einen glanzenden, blauschwarzen, sproden 
Eiickstand. der sich nach dem Trocknen leicht mit schon 
griiner Farbe lost; Losungen von geringer Konzentration 
liefern einen im Vakunm sich aufblahenden, harzigen, 
schwer loslichen, mififarbigen Eiickstand. 

2. Die Extrakte. 

Frische Blatter bieten keinen Vorteii in bezug anf 
die Beschaffenheit des Chlorophylls, was sich auch aus 
der voranstehenden Arbeit von Willstatter und Isler 
ergeben hat. Sie liefern stets weniger giinstige Konzen- 
trationen von Chlorophyll und sie lassen sich nicht in 
den fur unsere Arbeit erforderlichen bedeutenden Quan- 
titaten beschaffen. Wir haben daher in alien Fallen mit 
getrockneten, fein gemahlenen Blattern gearbeitet und 
zwar zumeist mit kauf lichen Brennesseln, die sich wegen 
des hohen Gehalts an Chlorophyll und des geringen Ge- 
halts an Chlorophyllase besonders gut eignen. 

Die Ausbeuten an Chlorophyll wachsen mit der Zeit- 
dauer der Extraktion; wir gewinnen z. B. aus 1 kgBrenn- 
nesselmehl beim Ausziehen auf der Nutsche folgende 
Ausbeuten: 



Extraktionszeit 


Extrakt in ccm 


Chlorophyll in g 


15 Min. 


700 


2,9 


19 „ 


800 


3,3 


25 „ 


850 


3,7 


120 „ 


800 


4,4 


3 Tage 


6000 


7,1 (Quantitat. Extrakt.) 



Gegen die langsame Extraktion, die wir fur prepara- 
tive Zwecke friiher in Flaschen J ) (Einfache- und Doppel- 
extrakte) und in Perkolatoren 2 ) ausgefiihrt haben, be- 
stehen zwei Bedenken, wenn es sich urn die Isolierung 
moglichst unveranderten Chlorophylls handelt: 

') E. Willstatter, diese Annalen 350, 65 (1906). 
*) R. Willstatter in E. Abderhaldens Handbuch d. biochem. 
Arbeitsmethoden, Bd. II, S. 674 (Berlin 1910). 
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1. Die Alkoholyse unter der Wirkung der Chloro- 
phyllase bedingt einen Verlust an Phytol, der auch bei 
Brennesseln, obwohl sie zu den an Enzym armen Pflanzen 
zahlen, nicbt unerheblich ist. 

Die Phytolzahl fur Brennesseln war bei langsamer 
Extraktion im Mittel der Bestimmung an 12 Praparaten 
28,2, hingegen bei rascher Extraktion 32,2 (u = 13). 

2. Bei langerem Stehen der Losungen verandert sich 
das Chlorophyll, besonders leicht in Brennesselextrakten, 
derart, daB die Spaltnng des Phaophytins an Stelle des 
normalen Phytochlorins e das schwacher basische Phyto- 
chlorin f ergibt (siehe die XIV. Abhandlnng). 

Das Gelingen der Isolierung von unverandertem 
Chlorophyll hangt ab von der moglichst raschen Vor- 
nahme aller Operationen von den getrockneten Blattern 
bis zum festen Farbstoff. 

Es ist daher geboten, ein abgekiirztes Verfahren 
der Extraktion anzuwenden, immerhin mit einer nicht zu 
raschen Ausfiihrung, damit der Ertrag an Chlorophyll 
nicht zu ungiinstig wird. Wir erreichen dieses Ziel am 
besten nach dem Nutschenverfahren mit einer Extrak- 
tionszeit von 2 — 3 Stunden fiir die Charge von 2 kg. 
Die Menge des Losungsmittels braucht dabei nicht groBer 
zu sein als bei der Herstellung von Doppelextrakten, 
wir reichen aus mit 1,5 Liter pro kg Mehl. Diese Ex- 
traktionsmethode bietet abgesehen von ihrer Einfachheit 
den groflten Vorteil bei der Kombination der Vorex- 
traktion mit verschiedenen Losungsmitteln und der Ex- 
traktion mit Alkohol. 

Das von Willstatter und Stoll 1 ) beschriebene 
Nutschenverfahren vereinfachen wir fiir die Arbeit in 
groBerem MaBstabe, indem wir das Blattpulver, ohne es 
zuvor mit Alkohol anzufeuchten, in die Nutsche einfiillen. 
Unter stetem Saugen mit dem Maschinenvakuum wird 
das Mehl gleichmaBig auf der Nutsche verteilt. Bei 
einiger Dbung und sorgfaltigem Arbeiten gelingt es auch 

a ) Diese Annalen 378, 26 (1910). 
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eine grofie Steinzeugnutsche mit 20 kg Pulver zu fiillen, 
ohne da6 bei der Extraktion UnregelmaBigkeiten vor- 
koramen. Wahrend des Einfiillens stellt man das Vakuum 
von Zeit zu Zeit ab und driickt das Pulver gleichmafiig 
fest. Damit das Ausziehen in kurzer Zeit moglich ist, 
darf aber die Fiillnng nicht zu stark zusammengeprefit 
werden. Nach dem Einfiillen wird sofort das Losungs- 
mittel aufgegossen und durchgesaugt. 

Auf den Eeinheitsgrad des Chlorophylls iiben, wie 
die folgenden Beobachtungen zeigen, Extraktionsmethode 
und Extraktionsdauer nur wenig EinfluB 1 ) aus, weniger 
als Verschiedenheiten der Ernten. 



Extraktion 
von 1 kg Brennesseln 


Extraktions- 
zeit 


TO CJ 

>* a 


Chlorophyll 
in g 


Euckstand 
in g 


Eeinheits- 
grad 


I. Perkolate 












a) lang 


48 Stunden 


1000 


5,5 


33,6 


16 


b) knrz, 1. AbfluB 


1 Stunde 


120 


0,6 


4,9 


12 


e) „ 2. AbfluB 


2 Stunden 


220 


1,5 


12,3 


12 


2. Flaschenextrakte 












a) Doppelextrakte 


48 „ 


1060 


5,5 


34,8 


16 


b) einf. Extrakte 


48 


1600 


6,2 


46,6 


13 


c) rasch. „ 


10 Minuten 


1300 


2,8 


22,0 


13 


d) rasch. „ 


30 „ 


1600 


3,5 


21,6 


16 


3. Nutschenextrakte 












a) rasch 


15 „ 


500 


2,1 


12,5 


17 


b) maBig rasch , 


2 Stunden 


800 


4,4 


31,4 | 


14 



Andere Losungsmittel, wie Alkohol-Petrolather- 
gemisch, Aceton, Holzgeist verbessern das Resultat nicht; 
der letztere extrahiert Chlorophyll schlechter als Athyl- 
alkohol. 

5. Vorextrahtion. 

Petrolather, Benzol und Schwefelkohlenstoff ent- 
ziehen dem Pflanzenmehl kein Chlorophyll, aber eine er- 



') Dessenungeachtet fanden Willstatter und Stoll den 
Fallungskoeffizienten bei der Phaophytingewinnung giinstiger liir 
Schnellextrakte. 
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hebliche Menge von farblosen und gelben Begleitstoffen: 
den Nutzen der Vorbehandlung mit solchen Losungs- 
mitteln darf man indessen nicht nach der Menge des 
Weggelosten bewerten, denn nach der Vorextraktion 
werden die Extrakte nicht giinstiger in bezug auf den 
Eeinheitsgrad des Chlorophylls. Vielmehr zeigt sich die 
Wirkung der Vorextraktion nur bei der Gewinnung der 
petrolatherischen Rohchlorophyllosung durch Entmischen 
des alkoholischen Extraktes mit Petrolather. 

Wir haben die Vorextraktion erst mit Vorteil an- 
wenden konnen, als wir es vermieden, nach derselben 
das Material wieder zu trocknen. Beim Arbeiten im 
Perkolator laJ3t sich indessen diese umstandliche und 
fiir das Chlorophyll ungiinstige Operation nicht ent- 
behren, weil sonst beim Extrahieren der durch die Vor- 
behandlung kompakter gewordenen Fiillung stets Ver- 
stopfung eintritt. Hier ergab sich eine wesentliche 
Verbesserung der Arbeitsweise durch das Nutschen- 
verfahren. 

Die Vorextraktion auf der Nutsche mit 5 — 6 Liter 
Solvens beansprucht fiir die 2 kg-Charge 2 bis 3 Stunden. 
Nach dem AbfiieBen wird sogleich der Alkohol fur die 
Extraktion des Chlorophylls aufgegossen; zunachst ver- 
drangt er das im Mehl zuriickgebliebene erste Losungs- 
mittel. Dann wird einfach der AbfluB separat auf- 
gefangen, sobald auf das fast farblose erste Solvens die 
dunkelgriine alkoholische LSsung folgt. 

Die mit Petrolather (spez. Gewicht 0,64 — 0,66) er- 
haltenen Ausziige sind braungelb bis braun, die benzo- 
lischen dunkelbraun oder olivbraun, die SchwefeJkohlen- 



| Methode 
Charge , der 

j Vorextraktion 


Solvens 


Troekenruckstand 

pro 1 kg 

Brennesseln 


30 kg 
1 
2 
2 


Perkolator 
Nutsche 


100 Liter Petrolather 
6 „ Benzol 


16,7 g 

8,9 

9,2 
11,0 
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stoiflosungen dunkelrotbraun. Alle sind so gut wie frei 
von Chlorophyll. 

Am giinstigsten war die "Wirkung von Benzol fur 
den Eeinheitsgrad des Chlorophylls (50 anstatt 37), un- 
giinstig die von Petrolather. Nach der Vorbehandlung 
mit Petrolather begleiten namlich noch fast ebenso viele 
petrolatherlosliche Stoife das Chlorophyll wie ohne Vor- 
extraktion. Besonders auffallend wird diese Erscheinung 
beim Vorextrahieren mit Petrolather und beim Ausziehen 
des Chlorophylls mit Petrolather- Alkoholmischung (20 Proz. 
Alkohol). 

Die sukzessive Vorextraktion mit Benzol und mit 
Petrolather hat zwar keinen groBeren Nutzen fiir die 
Chlorophyllkonzentrationen geboten, aber sie war not- 
wendig, weil die petrolatherischen Losungen des Chloro- 
phylls fiir unser Verfahren der Isolierung frei von Benzol 
sein miissen. Die kombinierte Vorbehandlung erfordert 
pro Kilogramm Brennesseln 3 Liter Benzol und 1 bis 
1 7 2 Liter Petrolather. 



u 


Vor- 
extraktion 


Extraktion 


Extrakt 


Ec 


hlosun 


g 


a 
a 


Chloro- 
phyll 
in g 


Ruck- 
stand 
in g 


Eein- 
heits- 
grad 


Chloro- 
phyll 
in g 


Riick- 
stand 
in g 


Eein- 
heits- 
grad 


i 


keine 


Alkohol 


4,9 


37,3 


13 


3,5 


11,2 


31 


2 

3 


Petrolather 


Holzgeist 
Alkohol 


3,7 
5,3 


38,8 
35,0 


10 
15 


2,4 
8,6 


8,8 
9,8 


27 
37 


4 
5 




Holzgeist 

Petrolather- 

Alkohol 


3,7 


41,2 


9 


2,3 
5,0 


8,2 
22,3 


28 
22 


6 


Benzol 


Petrolather- 
Alkohol 


— 


— 


— 


3,5 


11,2 


31 


7 


!» 


Alkohol 


6,1. 


43,7 


14 


3,9 


8,0 


49*) 


8 


Benzol, dann 
Petrolather 


)? 


4,2 


24,0 


17 


2,4 


5,7 


42 



In der Tabelle tritt der Gewinn fiir den Eeinheits- 
grad bei den petrolatherischen Kohlosungen zutage. Die 



*) Die Zahlen fiir die Eohlosung von Nr. 7 sind Mittelwerte 
aus 4 Versuchen. 
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Angaben fur die Versuche 1—5 beziehen sich auf die 
petrolatherische Rohlosung I, die Versuche 6 — 8 auf die 
(einmal gewaschene) Eohlosung II, deren Beschreibung 
im Abschnitt B folgt. Die Besultate sind mit Chargen 
von 2 kg BrennesseJn erzielt und fiir die Tabelle auf 
1 kg umgerechnet worden. 

4. Uberfuhrung des Chlorophylls in Petrolather, Rohlosung I 
(40 — 45 prozentig). 
Aus dem alkoholischen Extrakt fiihren wir das 
Chlorophyll nach dem Prinzip der Krausschen Ent- 
mischung in Petrolather iiber. Wir fiigen zuerst Petrol- 
ather und dann Wasser hinzu, und zwar zweckmafiig 
2 / 3 vom Volumen des Extraktes an Petrolather und 
1 / g Volumen Wasser und trennen die intensiv griine 
Benzinschicht von der gelbgriinen und gelb tingierenden 
waBrig-alkoholischen Mutterlauge, welche mit dem klei- 
neren Teil des Chlorophylls die wasserloslichen Bei- 
mischungen beseitigt. Die petrolatherische Fliissigkeit 
soil als Rohlosung I bezeichnet werden. Die Extrakte 
von den Reinheitsgraden 14 — 17 liefern Rohlosungen I 
von den Reinheitsgraden 30 — 44. 





1 Vol. Extrakt mit 


Rohlosung 


I 




Petrol- 
ather 
Vol. 


Wasser 
Vol. 


Ohloro- 
phyll 
in g 


Ruck- 
stand 
in g 


Rein- 
lieits- 
grad 


1. I. Fraktion 


V. 


l u 


2,2 


7,6 


29 


II. 


V. 


V. 


0,5 


1,8 


28 


2. I. 
II. 


7, 

3 U 


V.o 

V. 


1,6 
1,4 


6,0 
4,9 


27 
28 


3. I. 
II. 


V. 


V, 


2,3 
0,6 


8,5 
3,6 


27 
17 


4. ohne Fraktionierung 


v. i v. 


3,1 


11,9 


26 


5* ;> ?? 


7* '/« 


2,6 


8,6 


30 


«■ „ 


V. 


7a 


2,7 


8,7 


31 ') 



*) Die Angaben fiir Nr. 6 sind Mittelwerte von 5 Versuchen. 
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Fraktionierte Uberfiihrung des Chlorophylls in Petrol- 
ather hat keinen Yorteil geboten, wie die vorstehende 
Tabelle zeigt. Die Versuche sind mit Extrakten aus 
1 kg Brennesseln mit 4,4 g Chlorophyll vom Beinheits- 
grad 14 ausgefiihrt worden. 

B. Fraktioniernng der Rohchlorophyllosungen. 
1. Waschen mit Holzgeist. Bohlb'sung II (60 prozentig). 
Durch Waschen mit wasserhaltigen Alkoholen lafit 
sich die Chlorophyllkonzentration in der petrolatherischen 
Schicht steigern, und zwar von den Eeinheitsgraden 
30 — 40 auf 50 — 60, aber dann nicht weiter. Der 
Alkohol darf nicht zu konzentriert sein, da er sonst zwar 
nm so mehr von den Begleitstoffen , aber auch zuviel 
Chlorophyll entfernt. Holzgeist ist dem Athylalkohol 
vorzuziehen. 1 ) Chlorophyll ist schwerer in ihm loslich. 
Ferner ist, wie nachstehender Versnch zeigt, in wasser- 
. haltigem Holzgeist viel weniger Petrolather loslich als 
inWeingeist, nnd man kann daher mit Holzgeist leichter 
und scharfer fraktionieren als mit Athylalkohol. 

Je 50 ccm absoluter Alkohol und kauf licher Methyl- 
alkohol werden mit 50 ccm Petrolather vom Siedep.30 — 50° 
vermischt. Auf Zusatz von Wasser wird Petrolather in 
folgendem Ma6e abgeschieden: 

Petrolather aus der Petrolather aus der 

Wasserzusatz Mischung Mischung 

mit Methylakohol mit Athylalkohol 

ccm 





22 

43 

Vor der Anwendung ist der wasserhaltige Holzgeist 
mit Petrolather vom Siedep. 30 — 50° gesattigt worden. 

Beispiel. 800 ccm Eohlosung vom Eeinheitsgrade 
36 und 3,7 g Chlorophyllgehalt schiittelten wir mit 



o,- 


' ccm 


10 ccm 


1 




20 


3 




40 


5 




45 


10 




50 



*) K. Willstatter, diese Annalen 350, 67 (1908). 
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200 ccm 95 prozentigem Methylalkohol aus. Im Petrol- 
ather hinterblieben 2,7 g Chlorophyll vom Reinheits- 
grad 44. Die holzgeistige Lauge wurde mit Wasser und 
Petrolather versetzt und die Chlorophyllkonzentration in 
der petrolatherischen Schicht bestimmt. Sie gab 
2,6 g Eiickstand und enthielt 0,8 g, also 31 prozentiges 
Chlorophyll. 

Ein folgender Versuch verglich die Wirkung von 
90 und 95 prozentigem Methylalkohol und entschied zu- 
gunsten des 90prozentigen, der im folgenden zum Aus- 
waschen stets Anwendung findet. 

Je 570 ccm einer Rohlosung mit 4,4 g 44 prozentigem 
Chlorophyll werden a) mit 140 ccm 95 prozentigem, b) mit 
280 ccm 90 prozentigem Holzgeist ausgeschiittelt. 

Chlorophyll Ruekstand Reiuheits- 
in g in g grad 

Im 95 proz. Holzgeist 0,6 — — 

Im Petrolather 3,8 8,0 47 



Im 90 proz. Holzgeist 0,6 — — 

Im Petrolather 3,8 7,8 49 



a) | 

«{ 

Brennesseln, die mit Benzol vorextrahiert waren, 
ergaben schon bei dieser einmaligen Behandlung einen 
Eeinheitsgrad von etwa 50 Proz. Die Losungen liefien 
sich aber durch ein zweites Waschen mit dem 90pro- 
zentigen Holzgeist noch erheblich verbessern. 

Z. B. gab eine gewaschene Petrolatherlosung, welche 
4,8 g 52 prozentigen Chlorophylls in 1 / i Liter enthielt, 
beim zweiten Waschen mit dem halben Volumen von 90pro- 
zentigem Holzgeist an diesen 10 Proz. ihres Chlorophylls 
mit dem Reinheitsgrade 19 ab. Dadurch stieg im Petrol- 
ather die Konzentration des Chlorophylls auf 60. 

So gut war das Resultat allerdings nur bei chloro- 
phyllreichem Material. Eine farbstoffarmere Friihjahrs- 
ernte von Brennesseln gab niedrigere Konzentrationen ; 
durch eine dreimalige Behandlung mit Holzgeist liefi sich 
aber auch hier der Reinheitsgrad der petrolatherischen 
Losung auf 55 bringen. 
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Wir gewinnen also unsere Rohlosung II durch (zu- 
meist) zweimaliges Waschen der petrolatherischen Eoh- 
losung I mit je V2 Volum 90 prozentigem Holzgeist. Das 
folgende Kapitel zeigt, dafl eine weitere Steigerung des 
Reinheitsgrades mit derselben Operation nicht ausfiihr- 
bar ist. 

Die Chlorophyllosungen ans Brennesseln zeigen 
gegeniiber den Praparaten ans anderen Pflanzen den 
Nachteil, daB sie besonders leicht verderben; namentlich 
bei einigen Lieferungen von Brennesselkraut war die 
Zersetzlichkeit auffallig. Wir beobachten die Anderung 
am Anftreten von Phytochlorin f bei der Spaltung des 
Phaophytins nnd auch oft daran, da8 nach einigem 
Stehen die Chlorophyllosung, wenngleich sie in der Farbe 
unverandert erscheint, beim Versetzen mit alkoholischem 
Kali nicht mehr den charakteristischen Farbumschlag in 
gelbbraun zeigt. 

Aber mit anderen leicht zuganglichen Pflanzen ge- 
lang es uns noch nicht, unter gleichen Bedingungen so 
hohe Chlorophyllkonzentrationen zn erreichen wie mit 
Brennesseln. 





E 


xtrakt 


Rohlosung II 
(2 mal gewaschen) 


Pflanzenmaterial 


Chloro- 
phyll 
in g 


Riiek- 
stand 
in g 


Rein- 
heits- 
grad 


Chloro- 
phyll 
in g 


Riick- 
stand 
in g 


Rein- 
heits- 
grad 


Brennesseln, Sommer 1909 . 
„ Fruhjahr 1910. 


6,1 

5,2 

! 4,8 

5,0 


38 
35 


14 
14 


3,8 
2,6 
2,8 
3,8 
2,4 


6,5 
7,6 
9,5 
8,1 
4,8 


58 
34 
29 


Heracleum 


47 
50 



2. tlberfuhren in Holzgeist, petrolatherische Rohlosung III 
(70 prozentig). 
Die petrolatherischen Chlorophyllosungen vom Kein- 
heitsgrade 55—60 liefien sich bei haufigen Versuchen nicht 
verbessern durch fortgesetztes Ausschiitteln mit Holzgeist. 
Vielmehr kommt man bei dieser Behandlung zu einem 
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Chloro- 
phyll 
in g 


Rtick- 
stand 
in g 


Rein- 
heits- 
grad 


etwa 8 


— 


55 


3,7 


5,8 


64 


4,5 


9,2 


49 


8,5 


15,3 


55 


4,5 


6,5 


69 


4,0 


8,7 


46 
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Punkt, wo hoher prozentiges Chlorophyll als das zuriick- 
bleibende in den Methylalkohol, namentlich in 95 pro- 
zentigen, iiberzugehen beginnt. 

AVir haben z. B. eine Eohlosung II mit 8 g 55 pro- 
zentigem Chlorophyll in 2 Liter angewandt und die Ver- 
teilung des Chlorophylls beim Durchschiitteln mit dem 
gleichen Volumen petrolathergesattigten 95 prozentigen 
Holzgeistes untersucht. 



1 Versuch : Angew. Rohlosung II 
Fraktion in 95 proz. Holzgeist 
Petrolatherischer Rest 

2. Versuch: Angew. Rohlosung II 
Fraktion in 95 proz. Holzgeist 
Petroliitheriseher Rest 

Von diesem Eesultat machen wir Anwendung, in- 
dem wir durch Uberfiihren in 95 prozentigen Methyl- 
alkohol und Wiederausziehen aus demselben mit Petrol- 
ather unter starkem Zusatz von Wasser unsere petrol- 
atherische Eohlosung III gewinnen. Waschen der 
95 prozentigen methylalkoholischen Losung mit Petrol- 
ather vor der Extraktion war ohne Vorteil, hingegen 
lieB sich die Losung III von neuem durch einmaliges 
Auswaschen mit l j 2 Volumen 90 prozentigen Holzgeistes 
verbessern. 

Die petrolatherische Losung von 69 prozentigem 
Chlorophyll (Beispiel der Tabelle) gab an l j z Volumen 
90 prozentigen Holzgeist 13 Proz. ihres Chlorophylls 
ab, und zwar nur mit dem Eeinheitsgrade 54. Da- 
durch stieg also in der Losung der Reinheitsgrad auf 
iiber 70. 

Die aus dem 95 prozentigen Methylalkohol extrahierte 
Losung IH, noch einmal mit ihrem halben Volumen 90 pro- 
zentigen Holzgeistes ausgeschuttelt, erhalten wir aus der 
Charge von 2 kg Brennesseln mit der Ausbeute von 4 g 
Chlorophyll und dem Eeinheitsgrad 70; diese Losung 
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enthalt sehr wenig gelbe Begleiter und zeigt im Spek- 
trum nicht das Auftreten des IV. Bandes. 

3. Vorversuche der Abscheidung des Chlorophylls. 

Eine Verbesserung der petrolatherischen Losung von 
70 prozentigem Chlorophyll ist nicht gelungen. Um es 
aus der Losung zu isolieren, haben wir das Chlorophyll 

a) zunachst in methylalkoholische Losung iiber- 
gefiihit und daraus nach verschiedenen Verfahren, die 
in diesem Abschnitt beschrieben werden, abgeschieden 
und umgeschieden ; 

b) direkt zur Abscheidung gebracht durch quan- 
titatives Herauswaschen des im Petrolather enthaltenen 
Methylalkohols. Dies ist das endgiiltig gewahlte, bessere 
Verfahren, welches in Kapitel II behandelt wird. Die 
Eeinigung des Praparates fufit dann auf den Umschei- 
dungsmethoden von a). 

Um die petrolatherische Rohlosung in eine methyl- 
alkoholische umzuwandeln, dampfen wir den Petrolather 
moglichst rasch bei gelinder Warnie im gut ziehenden 
Vakuum ab; dabei haben sich gekiihlte Vorlagen mit 
flilssigem Paraffin bewahrt. Zuerst konzentrieren wir 
die Losung IDT aus 2 kg Brennesseln auf 100 — 200 ccm, 
dann vermischen wir sie mit demselben Volumen Methyl- 
alkohol und engen wieder auf die Halfte oder noch 
weiter ein, bis eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser 
keine oligen Tropfen mehr abscheidet. Beim Eindampfen 
leidet das Chlorophyll; oft andert sich die Nuance der 
Losung und ihr Spektrum (das IV. Band wird starker), 
und zugleich verandert sich die Zusammensetzung der 
aus dem Phaophytin entstehenden Spaltungsprodukte. 
Nur Losungen, die beim Verjagen des Petrolathers 
nicht erheblich gelitten haben, sind weiter verarbeitet 
worden. 

Durch das Abdampfen iiber Holzgeist ist das Chloro- 
pliyll darin schwerer loslich geworden, so daB es bei 
einzelnen Versuchen schon beim Konzentrieren teilweise 
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ausfallt. Bei anderen Darstellungen findet die Ab- 
scheidung erst statt nach dem Abkiihlen der konz. Holz- 
geistlosung auf — 20°. Haufig ist es indessen notig. 
den Methylalkohol mit Wasser zu versetzen, bis er nur 
noch 90— 95prozentig ist. In alien Fallen scheidet sick 
mit dem Chlorophyll ein phaophytinartiges Zersetzungs- 
produkt ab, das sich in Ather brann lost. Es gelingt 
iibrigens, diese Beimischung vom griinen Farbstoif zu 
trennen, da sie viel rascher ausfallt als das Chlorophyll. 

Beim Uberfuhren des Chlorophylls aus dem Methyl- 
alkohol unter Wasserzusatz in Petrolather oder nachher 
beim Waschen der Benzinschicht mit Wasser fallt der 
Farbstoif aus, teils in Hauten, zum Teil in feinsten 
Partikeln. Fiir eine derartige Abscheidung ist das Ver- 
dampfen der Bohlosung III iiber Holzgeist ein nutzloser 
Umweg. 

Am besten isoliert man das Chlorophyll aus der methyl- 
alkoholischen Losung: 

1. durch Ausfallen mit Wasser unter Zusatz von 
Salzen. Wird der Holzgeist mit mindestens dem gleichen 
Volumen verdiinnter Salzlosungen (NaCl,(NHJ 2 S0 4 usw.) 
vermischt, so fallt das Chlorophyll in Flocken aus, die 
sich bisweilen zusammenballen und dann sehr leicht 
filtriert werden konnen, oder aber in feinst verteiltem 
Zustand, so daB fiir die Filtration Calcium carbonat oder 
besser Klarerde zugesetzt werden mufi. Uer Nieder- 
schlag wird durch eine Schicht des Klarmittels abge- 
saugt, mit Wasser gut ausgewaschen und im Exsiccator 
getrocknet. 

2. durch Uberfuhren in Ather und Fallen mit Petrol- 
ather. Aus der atherischen Losung wird der Methyl- 
alkohol vollstandig herausgewaschen, dann dampft man 
im Vakuum so weit als moglich ein. Wenn die konz. 
Losung weder Benzin noch Alkohol enthalt, so schlagt 
sich der Farbstoif auf Zusatz von Petrolather in festen, 
glanzenden, blauschwarzenKrusten nieder oder auch ofters 
in feiner Verteilung, schwierig filtrierbar. 
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Das ausgefallte Chlorophyll enthalt fast immer eine 
olivbraune Beimischung. Um sie zu entfernen, nehmen 
wir mit moglichst wenig 95 Oder 90 prozentigem Holz- 
geist auf: in Losung geht nur griiner Farbstoff, das 
Phaophytinartige bleibt zuriick. Das Chlorophyll wird 
von neuem durch Uberfiihren in Ather und Umscheiden 
mit Petrolather isoliert. Die Ausbeute an dem ge- 
reinigten Praparat betragt 1 — 1,5 g aus 2 kg. 

Die folgenden Angaben beziehen sich teils auf die 
mit Salzl5sung abgeschiedenen und aus Ather mit Petrol- 
ather umgefallten oder auf die zur Beseitigung des 
Phaophytins wiederholt umgeschiedenen Praparate. 

Die Darstellungen bilden exsiccatortrocken dunkel- 
griine oder griinlichschwarze Pulver, die unter dem 
Mikroskop einheitlich und oft krystallisiert erscheinen. 
Sie sind in Ather sehr leicht loslich mit griiner oder 
etwas gelbstichig griiner Farbe und roter Fluorescenz, 
auch in absolutem Alkohol leicht, ziemlich schwer in 
90 prozentigem Holzgeist, Petrolather farben sie kaum 
an; von gelben Pigmenten ist nur noch sehr wenig bei- 
gemischt. 

In der Farbnuance lassen sich die Praparate mit 
dem Athylchlorophyllid vergleichen und sie sind nach 
ihrem colorimetrischen Wert meistens zwischen 90- und 
lOOprozentig. Ganz unversehrtes Chlorophyll liegt in 
den beschriebenen Praparaten nicht vor. Die Ver- 
anderung ist oft an der etwas matten Farbe der Losung 
wahrzunehmen. Der spektroskopische Vergleich in Al- 
kohol mit einem Chlorophyllextrakt zeigt stets Ab- 
weichungen, namlich das III. Band sehr unscharf und 
nur ebenso stark oder sogar schwacher als das 
IV. Band. 

Praparat aus Melissa: 0,094 g in 1 Liter Alkohol, 8 mm Schicht. 

Band I: 693— 629. .612; Band II: 612 598; Band III: 

598. .573; Band IV: 543. ..532; Band V, VI, Endabsorption von 508. 

Die Spaltung des Phaophytins ergibt Abweichungen 
vom normalen Gemisch des Phytochlorins e und Phyto- 

14* 
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rhodins g, z. B. schwacher basische Verbindungen und 
unlosliche Flocken. 

Besonders kennzeichnend fiir die Schadigung des 
Chlorophylls ist haufig das Fehlen der braunen Phase 
beim Versetzen mit alkoholischem Kali; aus Melisse er- 
hielten wir mehrere Praparate, welche den Farbenum- 
schlag bei der Verseifung noch geben, aber nie aus 
Brennesseln. 

Mehrere Praparate sind auf einen Gehalt an Wachs 
oder Fett gepriift worden durch Verseifen des Chloro- 
phylls mit methylalkoholischem Kali, Ausathern des 
Phytols, Ansauern und Extrahieren der Fettsaure mit 
Ather. Wenn man dabei vorsichtig mit Phosphorsaure 
ansauert, so erhalt man die Losung der Fettsaure am 
leichtesten frei von Chlorophyllderivaten. Dann geht 
namlich Chlorophyllin in den Ather, das beim Schiitteln 
mit wenig konz. Salzsaure in der Hauptsache entfernt 
werden kann. Der Ather wird schlieBlich mit Tierkohle 
entfarbt. Vier Praparate lieferten einen sauren Ather- 
riickstand von 5—8 Proz. Der Gehalt an Fett oder 
Wachs tragt wohl Schuld an dem zu niedrigen Mag- 
nesium- und Phytol gehalt. 

Fiir die Analyse sind die Chlorophyllpraparate dieser 
Vorversuche zuerst im Exsiccator, dann im Hochvakuum 
bei 105° zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. 

Die Aschen enthielten weder Calcium noch Alkali 
und sie waren frei von Phosphor. 

1 mal umgeschiedene Praparate aus Brennesseln. 
Praparat A. 
I. 0,8581 g gaben 0,0117 Asehe, diese enthalt nur eine Spur 

Calcium und liefert 0,0312 Mg 2 P 2 7 oder 0,0113 MgO. 
II. 0,3406 g gaben 0,1015 Phytol, dieses verbraucht Jod 
entsprechend 6,46 ccm n /, -Na 2 S 2 O s (nach v. Hiibl). 
Praparat B. 

III. 0,2816 g gaben 0,0090 Asehe, frei von Calcium. 

IV. 0,2383 g „ 0,0701 Phytol. 

V. 0,2389 g „ 0,0763 AgJ bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel. 
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2 mal umgeschiedene Praparate aus Brennesseln. 
Priiparat C. 
VI. 0,2712 g gaben 0,0106 MgO, frei von Calcium. 
VII. 0,1873 g „ 0,0479 Phytol. 

Praparat D. 
VIII. 0,2292 g „ 0,0086 MgO und dann 0,0235 Mg,P a 7 
(entsprechend 0,0086 MgO). 
IX. 0,2028 g gaben 0,0500 Phytol; diese verbrauchten Jod 
entsprechend 3,54 ccui n / 10 -Thiosulfat (nach v. Hiibl). 
X. 0,1981 g gaben 0,0698 AgJ bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel. 

2 mal umgeschiedene Praparate aus Melissa. 

Praparat E. 
XL 0,1301 g gaben 0,0049 MgO und dann 0,0131 Mg,P 2 7 
(entsprechend 0,0047 MgO). 
XII. 0,1516 g gaben 0,0437 Phytol. 

XIII. 0,1908 g „ 0,0647 AgJ bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel. 

Praparat F. 

XIV. 0,1629 g gaben 0,0060 MgO, frei von Calcium. 
XV. 0,1390 g „ 0,0400 Phytol. 

Ber. fur 
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II. lieines Chlorophyll. 

A. Barstellung. 
Die Isolierung beruht 1) auf der Steigerung des Eein- 
heitsgrades von Chlorophyll bis zu etwa 70 mit Hilfe der 
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Vorextraktion der Brennesseln und mittels der Reinigung 
der petrolatherischen Rohlosungen durch Holzgeist, und 

2) auf der Abscheidung des Chlorophylls beim voll- 
standigen Herauswaschen des Methylalkohols aus der 
petrolatherischen Losung. Wenn das Chlorophyll einen 
gewissen Reinheitsgrad erlangt hat wie in der Roh- 
losung III, so verliert beim Waschen die Losung ihre 
Fluorescenz, sie erscheint dann in der Aufsicht schwarz, 
in der Durchsicht triibe. Bei weiterem AVaschen wird 
der Petrolather opalisierend, die Fliissigkeit enthalt 
dann das Chlorophyll in feinstem Zustand ausgefallt. 
Man konnte glauben, eine verdorbene Chlorophyllosung 
vor sich zu haben, aber auf Zusatz von Alkohol oder 
Ather entsteht eine prachtige grline Losung. 

2 kg gut griines und chlorophyllreiches Brennessel- 
mehl (Chlorophyllgehalt 7 — 8 g im kg) werden unter 
Saugen, aber ohne Anfeuchten gleichmafiig auf eine 
Nutsche ausgebreitet und mit 7 Liter Benzol extrahiert, 
was mit dem Maschinenvakuum in 2 — 3 Stnnden aus- 
gefiihrt ist; dann verdrangen wir in etwa 1 Stunde das 
vom Pulver noch zuriickgehaltene Benzol dnrch Petrol- 
ather, wozu 2 — 2,5 Liter geniigen. Nach scharfem Ab- 
saugen wird weiter anf der Nutsche im Laufe von etwa 
2 Stunden das Chlorophyll mit 3 Liter 96 prozentigem 
Alkohol ausgezogen. Der Extrakt, der viel Petrolather 
enthalt, betragt gegen 3 Liter. Wir verarbeiten ihn 
sofort, indem wir ihn mit V 2 — 2 / 3 seines Volumens 
Petrolather (spez. Gew. 0,64 — 0,66) und dann mit 1 / a seines 
Volumens Wasser versetzen. Bei dieser Entmischung 
geht der grofiere Teil des Chlorophylls in die obere Schicht 
mit schon blaustichig griiner Farbe. Die wafirig alko- 
holische Fraktion ist miBfarbig, hell gelbgriin und stark 
gelb tingierend; sie wird verworfen. 

Die petrolatherische Rohlosung (I) reinigen wir (lurch 
dreimaliges Ausschutteln mit je dem halben Volumen 
90 prozentigem , petrolathergesattigtem Methylalkohol. 
Der erste Auszug ist noch gelbstichig und tingiert gelb, 
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cler dritte ist reiner in derFarbe. Bei dieser Reinigungs- 
operation ist der Verlust an Chlorophyll oft nicht un- 
erheblich. 

Ans der dreimal gewaschenen Losung (II) wird der 
Farbstotf in Holzgeist iibergefiihrt dnrch zweimaliges 
Ausziehen mit je dem gleichen Volumen (1—1,5 Liter) 
95 prozentigem Methylalkohol, der auch zuvor mit Petrol- 
ather gesattigt ist. Im Petroliither bleibt mit blau- 
griiner leuchtender Farbe etwas weniger als die Halfte 
des Chlorophylls der Losung II zuriick; diese Restlosung 
ist wertvoll fiir die Gewinnung von Chlorophyllderivaten, 
aber zur Isolierung des Chlorophylls selbst verwenden 
wir in dieser Untersuchung nur die reinere, methyl- 
alkoholische Fraktion. 

95 prozentiger Holzgeist lost pro Liter ungef ahr 200 c cm 
Petrolather; zum methylalkoholischen Anszug Avird nun 
noch so viel Petrolather zugefiigt, da6 seine Menge 
mindestens 1 Liter betragt. Nach diesem Zusatz bringen 
wir das Chlorophyll mit verdiinnter Kochsalzlosung quan- 
titativ wieder in Petrolather und gewinnen so die Roh- 
losung III, welche nach einmaligem Waschen mit 500 ccm 
90prozentigem Holzgeist einen Reinheitsgrad von etwa 70 
und 2— 3g Chlorophyllgehalt aufweist. Die prachtig blau- 
stichig griine Losung wird mit sehr viel Wasser gewaschen, 
bis die griine Farbe und die rote Fluorescenz verschwun- 
den, und die Opalescenz und Triibung eingetreten ist. 

Das griine Pigment ist jetzt in feinster Verteilung 
ausgefallt, der Petrolather nur noch sehr sclrwach ge- 
farbt. Es gelingt aber nicht, den Niederschlag ohne 
weiteres zu fil trier en, er wird vom Filter nicht zuriick- 
gehalten. Aber durch Zusatz von gegliihtem Natrium- 
sulfat wird das Chlorophyll gut niedergeschlagen und 
flltrierbar gemacht. Mindestens bis zu diesem Punkt ist 
die Arbeit an einem Tage zu fiihren. 

Zum Filtrierbarmachen ist eine sehr grofie Menge 
Natriumsulfat erforderlich; um mit weniger (100 — 200 g) 
auszukommen, kann man. die letzten Anteile des Chloro- 
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phylls mit Calciumcarbonat niederschlagen. Man setzt 
dieses in kleinen Proben hinzu, bis die petrolatherische 
Mutterlauge nur noch etwas gelostes Chlorophyll ent- 
halt nnd gut filtrierbar geworden ist. Dann wird der 
Petrolather auf einer Nntsche abgesaugt, worauf eine 
diinne Schicht Natriuinsulfat ausgebreitet ist. Gent die 
Filtration rasch vonstatten, so wascht man mit leicht- 
fliichtigem Petrolather nach und saugt bis zum volligen 
Verdunsten desselben. 

Fiir die Eeinheit des Chlorophylls ist Umfallen aus 
Alkohol mit Salzlosung vorteilhaft; nach dieser Operation 
zeigt sich die Asche frei von Calcium, was bei dem 
Rohprodukte nicht immer der Fall ist. Wir losen daher 
das Chlorophyll aus dem Natriumsulfat heraus durch 
Schiitteln mit moglichst wenig 96prozentigem Alkohol, 
filtrieren nnd waschen nach. Das Volumen der alkoholi- 
schen Losung betragt 400—500 ccm; beim Vermischen mit 
mindestens dem gleichen Volumen verdiinnter Kochsalz- 
losung fallt daraus alles Chlorophyll als fein verteilter 
Niederschlag aus, der sich nach kurzem Stehen zu grofien, 
schwarzen, klebrigen und zah-wachsartigen Flocken oder 
Klumpen zusammenballt. Urn dieselben von der Mutter- 
lauge zu trennen, bringt man in die Nutsche auf ein 
befeuchtetes Filter unter stetem Saugen gleichmafiig eine 
diinne Schicht Klarerde und filtriert durch dieselbe. Auf 
diese Weise geht das Filtrat wasserklar und rasch durch, 
auch lafit sich schnell mit Wasser nachwaschen. Wir 
setzen dies so lange fort, bis das Filtrat keine Chlor- 
reaktion mehr gibt. Ein griindliches Waschen ist auch 
erforderlich, urn sicher alien Alkohol zu entfernen; schon 
eine kleine Menge Alkohol wiirde die nachfolgende Um- 
scheidung durch Petrolather vereiteln. Nach moglichst 
scharfem Absaugen gibt man zu dem auf der Nutsche 
Gebliebenen trocknes Natriumsulfat, fiillt das Gemisch in 
eine Stopselflasche und zieht das Chlorophyll unter kurzem 
Schiitteln an der Maschine mit 200—300 ccm neutralem 
und riickstandfreiem Ather aus. 
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Die getrocknete und filtrierte iitherische Chlorophyll- 
losung, die sich durch sehr schone, leuchtend blaustichig- 
grline Farbe auszeichnet, wird im Vakuum im Bad von 
20 — 30° rasch unter Kondensation der Dampfe so weit 
als moglich eingeengt. Den dickfiiissigen Kiickstand ver- 
setzen wir sofort und in einem Gusse mit 300—400 ccm 
Petrolather vom Siedep. 30—50°. 

Das Chlorophyll setzt sich zum Teil in Klumpen 
auf den Boden, zum Teil schwimmt es in feinen Flocken, 
die oft schwer filtrierbar sind, in dem nahezu un- 
gefarbten Petrolather. 

Die isolierte Substanz wird nochmals in Ather gelost 
und nach dem erneuten Konzentrieren im Vaknum wieder 
mit Petrolather ausgefallt. Bei gut gelungenen Ver- 
suchen ist diese zweite Fallung derart, dafi sie sich als 
locker zusammengefugte Kruste an den Boden setzt und 
nach dem AbgieBen der Mutterlauge sehr leicht als 
kornig-krystallinisches Pulver isolieren lafit. 

Die Ausbeute betragt 3 / 4 g bis hochstens 1 g, aber 
zwei Chargen lassen sich von Anfang an nebeneinander 
bewaltigen und bei den letzten Operationen vereinigen. 

Nicht alle Darstellungen liefern tadellose Praparate. 
Es ist unerlafilich, jede einzelne zu priifen. Ein Praparat 
kann nur dann als unversehrtes und reines Chlorophyll ange- 
sehen werden, wenn es alien folgendenBedingungen geniigt: 

1. Der Aschengehalt mufi der Theorie entsprechen 
und die Asche aus reinem Magnesiumoxyd bestehen. 

2. Der Phytolgehalt mu8 gegen ein Drittel betragen 
und das Phytol frei von festen Beimischungen sein. 

3. Bei der Verseifung mit Alkalien mu8 die braune 
Phase auftreten. 

4. Die Phaophytinspaltung mufi das normale Ge- 
misch von Phytochlorin e und Phytorhodin g liefern. 

5. Das Chlorophyll darf keine gelben Pigmente ent- 
halten. 

6. Das Spektrum mufi iibereinstimmen mit dem- 
jenigen des Chlorophylls im Blattauszug. 
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B. Beschreibung. 

Das Chlorophyll, wie wir es bei den besten Ver- 
suchen erhalten haben, bildet ein blaustichig-schwarzes 
glanzendes Pulver mit starkem, fast metallischem Eeflex. 
Es laBt sich im trocknen Zustand sehr leicht und fein zer- 
kleinern zu matt griinstichig- oder blaustichig-schwarzem 
Pulver. Unter dem Mikroskop erweist sich das Chloro- 
phyll als krystallinisch, mitunter sogar deutlich als 
Krystallaggregat , so da6 man am Rande von Drusen 
scharfe Begrenzungen sieht. Einzeln ausgebildet kamen 
aber die Krystalle nicht vor. 

Die Substanz besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
die Temperatur des Schmelzens ist von der Art des Er- 
hitzens abhangig. Bei langsamem Erhitzen auf 100", 
z. B. beim Trocknen, sintert die Substanz, sie gibt dann 
beim Erkalten eine sprode, schwarze Masse mit nicht 
merklich veranderten Eigenschaften. Beim Erwarmen im 
Schmelzpunktsrohrchen zerflieBt das Chlorophyll zu zahen 
Tropfen, bald etwas unter 100°, bald etwas dariiber; bei 
mehreren Bestimmungen fanden wir die Schmelzpunkte 93 
bis 96° und 103—106°. 

Das Chlorophyll ist in absolutem Alkohol leicht 
loslich mit blaustichig-griiner Farbe, etwas schwerer in 
95 prozentigem Alkohol sowie in Methyl alkohol, schwer 
in 90 prozentigem Holzgeist. In Ather lost es sich im 
Gegensatz zum krystallisierten Chlorophyll nach Borodin 
(Athylchlorophyllid) spielend leicht und gibt eine prachtige 
blaugriine Losung, die stark fluoresciert; sie ist blau- 
stichiger als die alkoholische. Uberraschend ist das 
Verhalten gegen Petrolather; das Chlorophyll ist darin 
in der Kalte aufierordentlich schwer loslich, warm ist es 
ein wenig loslich. Hingegen ist es auf Zusatz von ein 
wenig Athyl- oder Methylalkohol darin leicht loslich. 
Hexan aus Petroleum (Kahlbaum) lost das Chlorophyll 
ziemlich leicht, Petrolather fallt es aus dieser Losung 
aus; in Hexan aus Propyljodid zeigt es sich dagegen 
ebenso unloslich wie im Petrolather. 
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Benzol lost sehr leicht, Cyclohexan leicht, auch 
Chloroform und Schwefelkohlenstoif, letzterer mit griiner 
Farbe. weniger blan als die anderen Solvenzien. In 
Pyridin ist die Substanz spielend loslich. 

Entmischung nach Kraus. Die alkoholische Losung 
des reinen Chlorophylls zeigt die Kraus sche Reaktion 
in normaler Weise trotz der Unloslichkeit der Substanz 
im Petrolather; das normale Verbal ten bei dem Versuche 
ist eine Folge der Loslichkeit in alkoholhaltigem Petrol- 
ather. Beim Entmischen mit wenig Wasser erfolgt eine 
nngefahr gleichmaBige Verteilung des Farbstoffs zwischen 
den beiden Schichten. Auf Zusatz von viel Wasser oder 
bei nochmaligem Ausschiitteln mit reinem Petrolather ist 
die waMg-alkoholische Schicht nur noch ganz schwach 
gelblichgriin gefarbt. 

Fiir 0,1 prozentige iithyl- and methylalkoholische 
Losungen haben wir durch colorimetrische Bestimmung 
die Entmischungsverhaltnisse ermittelt. 

a) 25 ccm alkoholische Losung werden mit 25 ccm 
Petrolather versetzt und mit 5 ccm Wasser entmischt; 
die beiden Schichten erscheinen annahernd gleich. Nach 
der colorimetrischen Bestimmung enthalt der Petrol- 
ather 44 Proz. vom Farbstoff. 

b) Bei dem gleichen Versuch unter Anwendung von 
Methylalkohol enthalt die petrolatherische Losung 56 Proz. 
des Chlorophylls. Die holzgeistige Schicht wird noch- 
mals mit 25 ccm Petrolather versetzt; derselbe entzieht 
der unteren Schicht den Farbstoff fast quantitativ. 

Aus dem Petrolather scheiden sich beim Stehen iiber 
der verdiinnt alkoholischen Schicht keine Krystalle aus, 
im Gegensatz zum Versuch mit Athylchlorophyllid. 

Reaktion. Wie Athylchlorophyllid, so ist auch Chloro- 
phyll, das Phytylchlorophyllid, indifferent, es zeigt weder 
saure noch basische Eigenschaften und ist empfindlich 
gegen Sauren und Alkalien. 

Durch methylalkoholisches Kali wird Chlorophyll zum 
Chlorophyllinkalium verseift. Diese Umwandlung ist keine 
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einfache Reaktion; denn zuerst schlagt die griine Farbe 
um in gelbbraun bis rotbraun, wie dies beim rohen 
Extrakt 1 ) und beim krystallisierten Chlorophyll 2 ) be- 
obachtet worden ist, und erst in mehreren Minuten stellt 
sich die urspriingliche blaugriine Farbe wieder her. 

Wird die Verseifung in atherischer Losung vor- 
genommen und beim Auftreten der braunen Phase sofort 
viel Wasser zugefiigt, so geht die Hauptmenge wieder 
als griiner Farbstoff in den Ather und kann daraus 
durch Waschen mit Wasser nicht entfernt werden. 
Setzt man hingegen erst nach der Riickbildung der 
griinen Farbe Wasser hinzu, so farbt sich der Ather 
gar nicht griin an; er ist vollig farblos. Hierin zeigt es 
sich, daB das Chlorophyll vollkommen frei von gelben 
Begleitern vorliegt. 

Gegen Sauren verhalt sich das Chlorophyll gleich 
den Extrakten und dem Athylchlorophyllid , es erleidet 
den Farbumschlag in olivbraun, indem es das Magnesium 
verliert. Auf Zusatz von Oxalsaure zur alkoholischen 
Losung wird die Farbe kurze Zeit olivgriin, und es fallt 
eine Verbindung in olivgriinen Flocken aus, die sich 
erst beim Stehen in Phaophytin umwandeln. 

Mit Pikrinsaure entsteht kein Pikrat, sondern das 
Chlorophyll wird zersetzt und gibt eine braune Losung. 

Beim Erhitzen des Chlorophylls mit reiner kon- 
zentrierter Salpetersaure farbt sich diese rotbraun und 
sie enthalt die Oltropfen des friiher erwahnten Phytol- 
derivates. 3 ) 

Phaophytin. Das magnesiumfreie Derivat haben wir 
in dieser Arbeit nur soweit untersucht, als es fur die 
Beurteilung der Chlorophyllpraparate von Interesse war. 
Phaophytin aus dem isolierten Chlorophyll war ziemlich 
sprode und lieB sich gut pulverisieren. Es enthielt 



') E. Willstatter und A. Pfannenstiel, diese Annalen 358, 
217 (1907). 

2 ) E. Willstatter undM. Benz, diese Annalen 358, 282 (1907). 

3 ) Diese Annalen 378, 84 (1910). 
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keine Spur gelber Farbstoffe, so dafl nach dem Ver- 
seifen die atherische Losung des Phytols nicht entfarbt 
zu werden brauchte. Das Phytol war stets frei von 
festen Ausscheidungen, wahrend es bei der Verseifung 
von Phaophytin aus Eohextrakten bisweilen kleine 
Mengen fester Beimischungen aufwies. 

Von den folgenden Phytolbestimmungen sind I und 
II mit Phaophytinpraparaten aus den im Kapitel IB 3 
beschriebenen Vorversuchen der Darstellung, III und IV 
mit Phaophytin aus zwei reinen Chlorophyllpraparaten 
ausgefiihrt. 

I. 0,1042 g Phaophytin gaben 0,0353 Phytol. 



If. 


0,0900 g 


yy 


0,0285 


>» 




III. 


0,2035 g „ 
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Die basischen Spaltungsprodukte des Phaophytins 
waren nicht immer tadellos; aber zwei gut gelungene 
Praparate des reinen Chlorophylls haben das reine Ge- 
misch von Phytochlorin e und Phytorhodin g geliefert. 

Das Verhaltnis der beiden war zufolge der quanti- 
tativen Bestimmung nach der in der voranstehenden 
Abhandlung beschriebenen Methode ahnlich dem fiir das 
Gesamtchlorophyll mehrerer Pflanzen von Willstatter 
und Isler gefundenen, namlich: 

Auf 1 Mol. Phytorhodin g kamen 3,2 Mol. Phyto- 
chlorin e. 

Ab sorptions spehtrum. 

Das Spektrum haben wir mit einem Apparat von 
geringer Dispersion, dem Gitterspektroskop nach Lowe 
von Carl Zeiss untersucht; die photographische Auf- 
nahme mit einem Gitterspektrographen werden wir in 
einer folgenden Arbeit reproduzieren. 

Fiir die Bestimmung haben wir mit einer Losung 
gearbeitet, die in der Konzentration 0,094 g Chlorophyll 
in 1 Liter Alkohol genau der in der XIV. Abhandlung 
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untersuchten Rohchlorophyllosung aus frischen Brenn- 
nesselblattern entspricht. Im Vergleich mit dieser und 
mit dem Athylchlorophyllid ') zeigt das Spektrum des 
reinen Chlorophylls aus Brennesseln nur sehr geringe 
Unterschiede, welche durch die kleine Verschiebung 
im Verhaltnis der zwei Chlorophyllkomponenten erklart 
werden. 



Schicht in 1 
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Die Absorptionsbander im sichtbaren Spektrum 
zeigen die Reihenfolge der Intensitat I, VI, V, II, III, IV. 

C. Analyse. 

Das reine Chlorophyll erwies sich als 96— 98pro- 
zentig bei der colorimetrischen Bestimmung, die aller- 
dings fiir so hochprozentige Praparate nicht geniigend 
scharf ist. 

Durch Verseifen und Ausathern nach dem Ansauern 
lieB sich eine geringe Beimischung von Fettsaure nach- 
weisen. 

Fiir die Analysen sind die Praparate nach dem Auf- 
bewahren im Exsiccator im Vakuum der v. Redenschen 
Pumpe bei 100° getrocknet worden; sie wurden mit Ver- 
lusten von 2 — 4 Proz. in 2 Stunden gewichtskonstant. 

Die Substanz gab stets eine weifie Asche, die sich 
ohne Kohlensaureentwickelung in Salzsaure loste; sie war 
also frei von Alkalien, ferner enthielt sie keine Spur von 
Calcium und von Phosphor. 

') K. Willstatter und M. Benz, diese Annalen 368, 285(1907). 
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Das Fehlen des Phosphors haben wir bestatigt, indem 
wir 0,6 g Chlorophyll nach A. Neumann 1 ) mit Salpeter- 
schwefelsaure zerstorten und die klare Losung genau 
nach der Vorschrift mit Ammonmolybdat versetzten. Die 
Fliissigkeit bleibt bei 24st1indigem Stehen vollig klar. 

Nach derselben Methode haben wir im Riickstand 
einer petrolatherischen Rohlosung II (Reinheitsgrad 60) 
0,12 Proz. Phosphor gefunden. 0,975 g gaben 0,0032 g 
Mg 2 P 2 7 . Eine andere Darstellung der Rohlosung wies 
im Trockenriickstand 0,05 Proz. Phosphor auf. 0,5293 g 
gaben 0,0010 g Mg 2 P 2 7 . 

Unser alter Befund 2 ), daB Chlorophyll frei von 
Phosphor ist, hat hiermit eine Bestatigung erfahren, die 
wir nur erwahnen, weil unsere Angabe von J. Stoklasa 3 ) 
und seinen Schiilern aufs heftigste angegriffen worden 
ist. Nach Stoklasa soil Chlorophyll Phosphor und 
Kalium enthalten. 

Praparat A. 
I. 0,1733 g gaben 0,0079 MgO und daraus 0,0207 Mg,P 2 7 . 
II. 0,1400 g „ 0,0427 Phytol. 
Praparat B. 

III. 0,2027 g gaben 0,0094 MgO. 

IV. 0,2256 g „ 0,0669 Phytol. 

V. 0,3583 g „ 14,66 com B / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
VI. 0,1986 g „ 0,5199 CO„ u. 0,1364 H 2 u. 0,0094 Asche. 
VII. 0,1066 g „ 0,0257 AgJ bei der Methoxylbestimmung 

naeh Zeisel. 



•) Zeitsehr. f. physiol. Chem. 37, 115 (1902) und 43, 32 (1904). 

2 J R. Willstatter, diese Annalen 350, 48 (1906). 

3 ) J. Stoklasa, V. Brdlik und J. Just, Ist der Phosphor 
an dem Aufbau des Chlorophylls beteiligt? Ber. d. d. bot. Ges. 26, 
69 (1907). — J. Stoklasa, V. Brdlik und A. Ernest, Zur Frage 
des Phosphorgehaltes des Chlorophylls. Ber. d. d. bot Ges. 27 , 10 
(1909). — V. Brdlik, Zur Phosphorfrage im Chlorophyll, Sitzungsber. 
d. Akad. d. Wiss. in Wien 117, Abt. I, Mai 1908. — J. Stoklasa. 
Beitrage zur Kenntnis der physiologischen Funktion des Kalis im 
Pflanzenorganismus. Die Ernahrung der Pflanze, Mitteil. d. Kali- 
syndikates IV, 73 und 85 (1908). — M. Ts wett, Ist der Phosphor an 
dem Aufbau der Chlorophylline beteiligt? Ber. d. d. bot. Ges. 26, 
214 (1908). 
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Praparat C. 
VIII. 0,2320 g gaben 0,0680 Phytol. 
IX. 0,2823 g „ 12,48 ccm n / 10 -NH 3 (naoh Kjeldahl). 
X. 0,2075 g „ 0,5488 C0 2 u. 0,1445 H 2 u. 0,0103 Asche. 
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Das bei der quantitativen Bestimmung isolierte 
Phytol hat sich gemafl der Jodzahl als rein erwiesen. 

0,0427 g Phytol erforderten Jod entsprechend 2,93 com n / 10 -Thio- 
sulfat (nach von Hiibl); Jodzahl gef. 87,1, ber. 85,7. 

D. Alkoholyse des Chlorophylls wit Hilfe der Chlorophyllase, 

Das reine Chlorophyll spaltet bei der Einwirkung 
von Alkohol in Gegenwart extrahierter Blattsubstanz 
Phytol ab und verwandelt sich in das krystallisierte 
Chlorophyll nach Borodin (Athylchiorophyllid). 

Die Losung von 1 g Chlorophyll in 200 ccm absolutem 
Alkohol verdiinnten wir mit Wasser auf 90 Proz. nnd 
schiittelten sie mit 15 g Chlorophyllase 66 Stunden lang 
bei Zimmertemperatur an der Maschine. Das Enzym 
hatten wir aus 100 g getrockneten Galeopsisblattern ge- 
wonnen; das Mehl war mit Alkohol erschopfend aus- 
gezogen, dann noch 24 Stunden mit 1 / 2 Liter Alkohol 
stehen gelassen und schlieBlich durch Schlammen das 
feinste Pulver isoliert word en. 

Nach der Einwirkung entmischten wir die abfiltrierte 
alkoholische Chlorophyllosung mit dem gleichen Volumen 
gut fraktionierten , sehr leicht fliichtigen Petrolathers 
und mit 40 ccm Wasser. Die Veranderung des Chloro- 
phylls zeigte sich daran, dafi die zunachst betrachtlich 
gefarbte petrolatherische Losung rasch blaue Haute des 
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Chlorophyllids abschied; die petrolatherische Schicht 
wurde daher durch Ausschiitteln mit 90 prozentigem 
Holzgeist von der Hauptmenge des in ihr enthaltenen 
Farbstoffes befreit. 

Der Petrolather mnfite das abgespaltene Phytol ent- 
halten, allerdings nicht quantitativ, da ein Teil in die 
alkoholischen Schichten iibergegangen war. Wir ent- 
farbten die petrolatherische Losung durch abwechselnde 
Behandlung mit Tierkohle und Calciumcarbonat und 
dampften sie nur bei Zimmertemperatur im Vakuum ein. 
Das hinterbliebene farblose 01 wurde bei gewohnlicher 
Temperatur im Vakuum einer guten Quecksilberpumpe 
zur Konstanz getrocknet. Wir erhielten 0,08 g Phytol, 
das wir durch die Jodzahl identifiziert haben. 

0,0800 g erforderten entspr. 5,10 com n / 10 -Thiosulfat 0,0646 g Jod 
(nach v. Hubl) d. i. 0,94 Mol. — Jodzahl gef. 80,6, ber. 85,7. 

Die alkoholischen Losungen haben wir nach zwei 
Eichtungen verarbeitet. Zwei Drittel der Losungen 
dienten zur Darstellung yon krystallisiertem Chlorophyll. 
Der Farbstoff wurde in Ather ubergefuhrt; aus der 
Losung krystallisierte in den typischen dreiseitigen 
Tafelchen von prachtigem Glanz das Athylchlorophyllid, 
welches in seinen Eigenschaften mit dem beschriebenen 
Praparat aus Galeopsis iibereinstimmte und bei der 
Spaltung die normalen Derivate Phytochlorin e and 
Phytorhodin g lieferte. 

Das Chlorophyll aus dem iibrigen Drittel wurde zur 
Bestimmung der Umwandlungszahl in Phaophytin ver- 
wandelt; 0,0706 g desselben gaben 0,0096 g d.i. 13,6 Proz. 
Phytol. Hieraus ergibt sich, daB etwa 70 Proz. des 
Chlorophylls alkoholysiert worden sind. 



Aonalen der Chemie 380. Band. *P 
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t)ber Keto-Enol-Tautomerie ; 

von Kurt 11. Meyer. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen. ')] 

Eingelaufen am 24. Februar 1911. 



I. Die quantitative Bestimmung von Keto-Enol- 
Tautomeren. 

Um in einem Gemenge von zwei tautomeren Korpern 
die einzelnen Bestandteile quantitativ zu bestimmen, ist 
man so gut wie ganz auf die physikalischen Methoden 
angewiesen, deren experimentelles Ergebnis zwar sehr 
genau sein kann, deren Deutung aber meisteng sehr un- 
sicher ist. An chemischen Methoden, die einfacher zu 
verwerten waren, fehlt es so gut wie ganz. Nur dann, 
wenn beide Verbindungen in festem Zustande vorliegen, 
also bei einem Gemenge von Desmotropen, ist es moglich 
beide Bestandteile zu trennen, indem man entweder mit 
einem organischen Losungsmittel oder mit verdiinntem 
Alkali das Enol herauslost. Diese Methode haben z. B. 
Claisen und spater Michael und Hibbert 2 ) zur Be- 
stimmung des Acetyldibenzoylmethans angewandt. Man 
hat ferner versucht, die Eisenchloridreaktion, welche ja 
nur die Enole zeigen, zur quantitativ en Bestimmung 
heranzuziehen. 3 ) Im allgemeinen scheitern jedoch die 
chemischen Methoden daran, da6 die betreffenden Re- 
agentien umlagernd wirken, da6 z. B. Alkali auch das 
Keton in Enol verwandelt. 



') Die Hauptresultate dieser Arbeit wurden in der „Munchener 
chemischen Gesellsehaft'' am 15. Dez. 1910 vorgetragen. 

2 ) Diese Annalen 291, 82 (1896); Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1, 
1080 (1908). 

3 ) Wislicenus, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2837 (1899). 
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1. Qualitative Versuche. 

Die beiden erwahnten Methoden griinden sich darauf, 
dafi das Enol eine saure Hydroxylgruppe enthalt und 
mit dieser Keaktionen eingehen kann. Das Enol enthalt 
nun auch eine Doppelbindung, welche es zu den typischen 
Eeaktionen der Doppelbindung befahigen muJ3. Von 
dieser Uberlegung ausgehend, habe ich das Verhalten 
von Enolen und Ketonen gegen ein typisches Eeagens 
auf Doppelbindung gepriift, gegeniiber Brom. Es stellte 
sich heraus, dafi alle Mnole mit Brom momentan reagiereit, 
alle uuzweifelhaften (gesdttigten) Ketone nicht, und dafi dieser 
Unterschied in alkoholiseher L'dsung am schdrfsten ist. 

Es wurden die folgenden Korper in ihren desmotropen 
Formen untersucht: Acetyldibenzoylrnethan, Mesityloxydoxal- 
sdweester, Diacetbernsteinsaureester. 

Die Verbindungen wurden rasch in kaltem Alkohol ge- 
lost und tropfenweise mit einer Losung von Brom in Alko- 
hol versetzt. Die Ketone reagierten nicht; sie gaben unter 
gleichen Bedingungen auch keine Eisenchloridreaktion. 

Die isomeren Enole dagegen entfarben das Brom 
sofort; ebenso verhalten sich die Ketone, wenn sie par- 
tiell enolisiert sind, was man z. B. beim Diacetbernstein- 
saureester durch Schmelzen l ) und beim Acetyldibenzoyl- 
rnethan durch Stehenlassen der alkoholischen Losung 
erreichen kann. 2 ) 

Den gleichen Unterschied zeigen ferner eine Keihe von 
Desmotropen, die ich kiirzlich dargestellt habe, die Meso- 
phenole der Anthracenreihe und ihre isomeren Ketone 3 ): 
OH O OH 






OH 
H H H OH 

Anthron Anthrahydroehinon Oxanthron 



') Knorr, diese Annalen 306, 364 (1899). 
2 ) Claisen, diese Annalen 291, 30 (1896). 
s ) Diese Annalen 379, 37 (1911). 
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Auch bei ihnen reagieren nur die Enole mit Brom, 
die Ketone nicht. 

Mit diesen Beobachtungen stimmt auch die Tatsache 
iiberein, dafi die nur als Enole bekannten Verbindungen 
sofort Brom aufnehmen, z. B. nach Aschan der Oxy- 
metbylenkampher 1 ), ferner nach Vorlander dasDimethyl- 
cyclohexandion. 2 ) Andererseits reagieren Ketone wie Ace- 
ton, Acetophenon nicht mit Brom. Dem widerspricht 
scheinbar die bekannte hohe Beaktionsfahigkeit der Ketone 
gegeniiber Halogen. Eine genaue kinetische Untersuchung 
von Lapworth 8 ) hat jedoch gezeigt, daB die Eeaktion 
von Aceton mit Brom in 2 Stufen verlauft: in der meBbar 
langsamen Enolisierung (monomolekulare Eeaktion), und 
der unendlich schnellen Addition von Brom an das Enol 
(bimolekulare Eeaktion). Es reagiert also das Keton 
nie als solches, sondern als isomerisiertes Enol. Das 
Verhalten der Ketone paBt also ganz in die netie Ge- 
setzmafiigkeit hinein. 

Zu erwahnen ist hier, dafi auch die Nitrokorper als 
solche nicht mit Brom reagieren, wohl aber die Isonitro- 
korper. 4 ) Auch hier bedingt also die Doppelbindung die 
Keaktionsfahigkeit gegeniiber Brom. 

In anderen Lbsungsmitteln ist der Unterschied zwischen 
Enolen und Ketonen nicht so scharf; die Enolform des 
Acetyldibenzoylmethans reagiert z. B. in Chloroform und 
Benzol nur aufierst trage mit Brom, wahrend umgekehrt 
viele Ketone zwar erst sehr langsam, dann aber sehr 
rasch von Brom angegriffen werden. Wie spater gezeigt 
werden wird, liegt dies daran, daB der anfangs gebildete 
Bromwasserstoff in Mitteln wie Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff usw. die Enolisierung enorm beschleunigt, wahrend 
er in Alkohol nur eine geringe katalytische Wirkung hat. 
Alkohol ist also fur diesen Zwech das souverdne Losungsmittel. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2398 (1890). 

2 ) Diese Annalen 322, 240 (1902). 

3 ) Journ. chem Soc. 85, 30 (1904). 

4 ) Hantzsch u. Kissel, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3137 (1899). 
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Wie verlauft nun die Reaktion der Enole mit Brom? 
Zweifellos entstehen zunachst die Dibromide, die jedoch 
bis jetzt in keinem Falle gefaflt worden sind, wenn auch 
zahlreiche Beobachtungen auf ihre Existenz hinweisen. 
So hat z. B. schon Lippmann 1 ) beobachtet, dafi Acet- 
essigester Brom aufnimmt, ohne sofort Bromwasserstoff 
abzuspalten. Erwin Mayer hat ahnliche Versuche 
an verschiedenen Ketonen publiziert. 2 ) Die Dibromide 
spalten offenbar sehr rasch Bromwasserstoff ab und ver- 
wandeln sich in Halogenketone , nicht in Halogenenole. 
So entsteht z. B. nach Aschan aus dem Oxymethylen- 
kampher der folgende Aldehyd: 

— C=CHOH — C^- CHOH — Cv- CHO 

Br llr v | Br 



— C=0 -C=0 — C=0 

Ebenso entsteht aus Anthranol durch Bromieren 

Bromanthron. Diese Bromketone konnen sich natiirlich 

sekunddr zu Bromenolen isomerisieren; z. B. kann man 

Bromanthron in Bromanthranol weiter verwandeln: 

H Br H Br 

H 




OH 

HO Br 

Anm. Auch meine Versuche, ein Dibromid zu iso- 
lieren, sind bis jetzt fehlgeschlagen. Eine Verbindung, 
die beim Bromieren des Benzoylacetons erhalten und 
fur ein solches Dibromid angesehen wurde, stellte sich 
als ein Oxoniumhydrobromid heraus. 

Benzoylacetonhydrobromid. 

Benzoylaceton nimmt in alien Losungen sofort Brom 
auf; aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert bei langsamem 



') Zeitschr. f. Chem. 5, 29 (1869). 

2 ) Dissertation Zurich; vgl. auch Willstatter, diese Annalen 
378, 122 (1910). 
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Bromieren ein Korper aus, der an der Luft Bromwasser- 
stoif abspaltet und Benzoylaceton hinterlafit, also ein 
Hydrobromid des Benzoylacetons. Bei raSChem Zugeben 
des Broms erha.lt man dagegen das Hydrobromid des 
Brombenzoylacetons als gelbliches bald erstarrendes 01, 
welches an der Luft oliges Bromketon hinterlaflt. Das 
Hydrobromid des Benzoylacetons wurde auch durch Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in die Losung des Ketons 
in Schwefelkohlenstoff dargestellt; die sich sofort aus- 
scheidenden Krystalle wnrden abfiltriert, noch feucht in 
Wasser zersetzt, der Bromwasserstoff titrimetrisch er- 
mittelt und das Benzoylaceton durch Ausathern und 
Eindunsten in einer Platinschale bestimmt. 

16,20 ccm u / 10 -Natronlauge entsprachen 0,2670 g Ben- 
zoylaceton. Also kamen auf ein Aquivalent Benzoylaceton 
0,97 Aquiv. Bromwasserstoff. 

2. Die quantitative Bestimmung. 

Nachdem so qualitativ die Gesetzmafiigkeit gefunden 
war, da6 nur die Enole in alkoholischer Losung und 
zwar unmeBbar schnell Brom addieren, war die Grund- 
lage einer quantitativen Methode gegeben: Man titricrt 
das fragliche Ketoenolgemenge mit alkoholischer Bromlosung, 
bis die Farbe des Broms eben bestehen bleibt. Die ver- 
brauchte Brommenge gibt direkt die Menge des Enols 
an. Der Umschlag ist sehr gut bei Tageslicht zu sehen; 
bereits 2 Tropfen einer n / 10 -Bromlosung farben 50 ccm 
Alkohol deutlich gelb. In der Tat lassen sich so, wie 
aus der Tabelle Seite 218 hervorgeht, kiinstliche Keto- 
Enolgemenge quantitativ bestimmen. 

Die Methode hat aber den Nachteil, dafi die 
alkoholische Bromlosung den Titer rasch andert und 
man diesen daher jedesmal neu bestimmen mufi. Diese 
Unbequemlichkeit lafit sich nun umgehen, indem man 
mit alkoholischer Bromlosung von unbekanntem Gehalt 
titriert und dann das gebildete Bromketon quantitativ be- 
stimmt. 
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Quantitative Bestimmung von Bromketonen. Brom- 
ketone werdeu in alkoholischer Losung durch Jodwasser- 
stoff bei gelinder Warme quantitativ zu Ketonen redu- 
ziert: das dabei ausgeschiedene Jod laBt sich mit 
Thiosulfatlosung titrieren. Die Methode wurde gepriift 
am Bromacetophenon, am Bromacetessigester und am Brom- 
dimethylcyclohexandion. Die Ketone werden in Alkohol 
gelost, etwas Jodkaliumlosung und konz. Salzsaure hinzu- 
gegeben, erwarmt und ohne Starkezusatz bis zur blei- 
benden Entfarbung mit Thiosulfat zurlicktitriert; der 
Umschlag von gelb in farblos ist bei Tageslicht ganz 
scharf zu sehen. 

Bromacetessigester. 
0,1610 g verbrauchten 15,55 ccm n / 1() -Thiosulfat. Gef. 0,1625. 

Bromacetophenon. 
0,2990 g verbrauchten 30,07 ccm n / 10 -Thiosulfat. Gef. 0,3007. 

Bromdimethylcyclohexandion. 
0.1522 g verbrauchten 13,70 ccm 7 10 -Tbiosulfat. Gef. 0,1562. 

Nach meiner Ansicht lagert sich bei dieser eigen- 
tiimlichen Eeaktion Jodwasserstoff an das Keton an, 
wahrend sich das Brom gegen Jod austauscht, so dafi 
ein Dijodid entsteht. Solche Dijodide spalten nach 
Finkelstein 1 ) freiwillig ihr Jod ab. 

C=0... C— OH C— OH 



C— Br C— J 

Man titriert nun das Ketoenolgemenge , indent man zu 
der alkoholischen Losung alkoholische Bromlosung von un- 
bekanntem Gehalt bis zum Umschlag hinzufugt, dann Jod- 
kalium hineingibt und mit Thiosulfat zurucktitriert. Die 
Resultate sind hierbei die gleichen, wie bei der direkten 
Titration mit titrierter BromlSsung. Beide Methoden 
wurden an kiinstlichen Keto-Enolgemengen in der fol- 
genden Weise gepriift. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1528 (1910). 
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Versuche mit Acetyldibenzoylmethan. 



C«H 5 CO-- p p p Ti 



Enol 



OH 



O 
Keton 



Abgewogene, fein gepulverte Substanzmengen von 
Enol und Keton wurden miteinander vermengt, rasch 
in 50 ccm 96 prozentigem Alkohol von etwa 10° Warme 1 ) 
gelost und sofort mit einer Bromlosung in Alkohol versetzt, 
wobei je V* ccm Bromlosung (ungefahr n / 10 ) hinzugefiigt, 
umgeschiittelt, und der Punkt als Umschlag genommen 
wurde, wo die Bromfarbe etwa 2 Sekunden nach dem Um- 
schwenken bestehen blieb. Das Brom wurde durch einige 
Tropfen Thiosulfatlosung entfarbt, dann etwa 5 ccm 5 pro- 
zentiger Jodkaliumlosung hinzugesetzt, schwach erwarmt, 
und das ausgeschiedene Jod mit n / ]0 -Thiosulfat bis zur 
bleibendenEntfarbungzuriicktitriert. In einigenVersuchen 
war der Titer der alkoholischen Bromlosung unmittelbar 
vor der Titration ermittelt worden. Die mit dieser 
titrierten Losung erhaltenen Werte waren identisch mit 
den durch die Bestimmung des Bromketons erhaltenen. 
Die alkoholische Bromlosung wird am besten jedesmal 
frisch bereitet, da alte Bromlosungen das Besultat der 
Titration beeinflussen; sie enthalten vermutlich Brom- 
acetaldehyd, der aus Jodwasserstoff Jod frei macht. 



Angewandt 


Gefunden 


Enol 


Keton 


Proz. Enol 


Titer in 
Thiosulfat 


ccm 
Brom 


Enol 


Proz. Enol 


0,1666 





100 


12,45 


— 


0,1657 


99,8 


0,1334 


0,1600 


45,5 


9,58 


— 


0,1257 


43,5 


0,0818 


0,2100 


28,04 


6,35 


6,20 


0,0845 


28,96 


0,1857 


0,3050 


37,85 


14,70 


14,70 


0,1956 


39,8 


0,0548 


0,1654 


25,0 


4,50 


— 


0,0598 


27,0 


0,1124 


0,0513 


68,7 


— 


8,77 


0,1167 


71,3 


0,0 


0,2 





— 












*) Bei tiefer Temperatur wird in diesem Falle das Brom nicht 
rasch genug addiert. 
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Ein Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff oder Chloro- 
form macht den Umschlag etwas undeutlicher, beeinfluBt 
aber das Kesultat der Titration nicht. Es muB jedoch 
jedenfalls ein groBer Uberschufi von Alkohol vorhanden 
sein, and man titriert deshalb die alkoholische Losung 
besser nicht mit Brom in Chloroformlosung, obwohl diese 
ja bestandiger und daher bequemer ware. 

Gleichgewicht des Acetyldibenzoylmethans in Alkohol. 

Bekanntlich stellt sich in Losung wie im Schmelz- 
flufl von Desmotropen ein Gleichgewichtszustand ein: es 
bildet sich ein „allelo tropes Gemenge". Es war daher 
zu erwarten, daB man nach einer gewissen Zeit sowohl 
in der Losung des reinen Enols wie der des reinen 
Ketons den gleichen Endzustand wiirde nachweisen konnen. 

Die Yto normalen Losungen des Ketons und Enols 
in Alkohol wurden nach 12 stiindigem Stehen titriert. 
Das Keton war erst nach einigen Stunden gelost. 

50 ccm Keton verbrauchten 14,80 ccm Thiosulfat. 
50 ccm Enol „ 15,10 ccm „ 

Daraus berechnet sich, daB die Ketonlosung 74,0 Proz., 
die Enollosung 75,5 Proz. Enol enthielt. 

Versuche mit Mesityloxydoralsiiuremethylester, 

(CH 8 ),C=CHCOCH=C.C0 2 CH 3 (CH 8 ) 2 C=CHCOCH 2 — C . CO s CH 3 

• I 

OH O 

Enol Keton 

Wahrend das Keton, trotzdem es ungesattigt ist, 
mit Brom in Alkohol nicht reagiert, nimmt das Enol 
sofort Brom auf; nachdem etwa 1,12 Mol. Brom auf- 
genommen sind, bleibt die Farbe einen Moment bestehen. 
Offenbar wird auch etwas Brom an die zweite Doppel- 
bindung des Enols addiert. Dementsprechend wird auch 
in Gemengen stets etwa 12 Proz. mehr Brom aufgenommen, 
als der angewandten Menge Enolform enspricht; der 
dann eintretende Umschlag ist schlecht zu sehen, da 
die Bromfarbe sehr rasch verschwindet. Zu einer ge- 
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nauen Bestimmung ist die Methode hier also nicht zu 
brauchen. 





Angewandt 


Gefunden 




Enol 


Keton 


ccm Thiosulfat 


Enol 


1 


0,0742 


0,3050 


10,26 


0,0893 


2 


0,1031 


0,0 


12,87 


0,1126 


3 


0,1048 


0,2100 


12,10 


0,1172 


4 


0,1153 


0,0 


14,40 


0,1260 


5 


0,0822 


0,2030 


11,00 


0,0962 



Denselben Wert erhielt ich, wenn Eisenchlorid vor- 
her zugesetzt und bis zum Verschwinden der Eisen- 
chloridfarbe titriert wurde (Versuch 3). 



II. Die Tautomerie des Acetessigesters. 

Da man eine Titration mit der im vorigen beschrie- 
benen Methode sehr rasch ausfiihren kann, so war da- 
mit die Moglichkeit zur Untersuchung von Verbindungen 
gegeben, die als labile Gemenge zweier Formen gelten. 
Als Prototyp dieser sogenannten tautomeren Verbindungen 
wurde der Acetessigester zunachst genau untersucht. 

In Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Hexan usw. wird 
Acetessigester von Brom sofort ohne Umschlag weit- 
gehend bromiert (Erklarung s. S. 238). 

In Alkoholeri dagegen nimmt der Ester einen gewissen 
Bruchteil der berechneten Menge Brom auch bei starker 
Kiihlung momentan auf; nachdem eine gewisse Menge 
hinzugesetzt ist, bleibt die Bromfarbe bestehen, um dann 
nur sehr langsam zu verschwinden, ganz wie bei den 
oben beschriebenen kiinstlichen Keton-Enolgemengen. 
Man kann also das Enol des Acetessigesters mit Brom in 
Alhohol titrieren. 

DaB man in der Tat das Enol titriert, lieU sich 
zeigen, indem der Ester in Enol verwandelt und dann 
titriert wurde. 
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Acetessigester wurde in Alkohol von — 10° mit dem 
fiinffachen der berechneten Menge Natriumathylatlosung 
versetzt, dann alkoholische Salzsaure von bekanntem 
Gehalt in geringem Uberschufi auf einmal hinzugefiigt, 
umgeschwenkt und sofort titriert. 

Acetessigester ccm Proz. Enol 

0,1440 18,65 84,2 

0,1680 20,00 77,4 

Die bis znm Umschlag mit Brom versetzten Losungen 
geben keine Eisenchloridreaktion mehr, enthalten also 
kein Enol. Ja, man kann sogar das Verschwinden der 
Eisenenolatfarbe direkt als Titerumschlag benutzen. 
Acetessigester wurde in Alkohol gelost, etwas Eisen- 
chlorid hinzngefiigt und bis zum Verschwinden der roten 
Farbe mit Brom titriert. 

0,8770 g 10,40 n / 10 -Br 7,72 Proz. Enol 

Dies ist derselbe Wert, der anch durch einfaches 
Titrieren ohne Eisenchlorid erhalten wird (s. u.). Das 
Brom reagiert also nur mit dem Enol. 

Man erhalt stets gleiche Werte, wenn man Brom- 
losung von bekanntem Gehalt anwendet oder den Brom- 
acetessigester zuriicktitriert. 

0,6500 g (alte Losung in Alkohol) verbrauchten 12,00 com 
n / 10 -Br und, nach Jodkaliutnzusatz, 11,89 com n / 10 -Th. 

In der Eegel wurde die alkoholische Losung mit 
frischer, auf — 5 bis 0° gekiihlter alkoholischer Brom- 
losung bis zum Umschlag titriert, dann Jodkaliumlosung 
hinzugefiigt, erwarmt und zuriicktitriert. 

Da die Titration sehr rasch, etwa in 20—25 Se- 
kunden zu beendigen ist, ist die Menge, die sich wahrend 
der Titration enolisiert, sehr gering. Der hierdurch sich 
ergebende Titrationsfehler wurde bestimmt, indem nach 
dem Umschlag weitere 25 Sekunden gewartet und die 
Menge Bromlosung bestimmt wurde, die dann von neuem 
absorbiert wurde. Sie betrug bei — 7° etwa 0,2 ccm 
fur 1 g Acetessigester. Demnach ist anzunehmen, dafi 
bei der Titration etwa ebensoviel Bromlosung zuviel zu- 

FreiesBuch 



222 Meyer, 

gesetzt worden war. Man umgeht den Fehler daher am 
besten, wenn man zu der Losung, die eben die Brom- 
farbe zeigt, Thiosulfat bis zur Entfarbung und weiter 
noch 1 — 2 Tropfen Thiosulfatlosung gibt, dann erst Jod- 
kalium znsetzt und nun zuriicktitriert. Die Methode 
wurde nun benutzt, um den Zustand des flussigen Acet- 
essigesters, das Gleichgewicht in Losung und seine Um- 
lagerungsgeschwindigkeit zu untersuchen. 

1. Der fliissige Acetessigester. 

Der Ester wurde in 50 ccm des auf — 7° gekiihlten 
Mittels gelost und sofort mit Brom, in demselben Mittel 
gelost, titriert. 



Losungsmittel 


Acetessigester in 


g 


ccm Thiosulfat P: 


roz. Enol 


Meihylalkohol 




0,3162 




3,70 




7,61 


i> 




0,5988 




7,05 




7,66 


Athylalkohol 




0,3620 




4,29 




7,71 


?> 




0,9846 




11,70 




7,71 


» 




1,0100 




12,00 




7,72 


»> 




0,9666 




11,45 




7,70 


» 




1,2377 




14,76 




7,75 


Propylalkohol 




0,5052 




6,03 




7,77 


Amylalkohol 




0,8016 




9,50 




7,71 


„,. , /auf- 15° 
Chloroform { ,..,,, 
{ gekuhlt 


| 0,4426 




5,52 




8,11 


Wasser l ) 




1,1220 




12,30 


Mittel: 


7,13 
7,71 


Der qefuna 


lene 


Bruchteil, 


7, 


11 Proz., 


ist also 


' unab- 



h'dngig von der Konzentration und unabhangig vom Losungs- 
mittel. Lafit man Acetessigester in verschiedenen Al- 
koholen einige Zeit stehen, so erhalt man andere Werte 
und zwar je nach dem Losungsmittel hohere oder tiefere. 
Daher ist mit Sicherheit anzunehmen, da/2 der in ver- 
schiedenen Alkoholen gleiche Anfangswert dem noch unver- 
andert gelbsten Acetessigester zuhommt, und daJ5 die di- 



') Da sich der Ester in Wasser nicht momentan auflost und 
sich in wiifiriger Losung rasch andert, wurde er in Wasser, das 
ein wenig uberschiisssiges Brom (etwa 8 Proz. der ber. Menge) ent- 
hielt, gelost und das Brom sofort mit Thiosulfat zuriicktitriert. 
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vergierenden Werte auf einer Veranderung durch das 
Losungsmittel beruhen. 

Flussiger Acetessigester enthiilt also 7,7 1 Proz. Enol unit 
92,29 Proz. Keton. 

2. Das Gleichgewicht in Losung. 

LaBt man die Losungen in Alkoholen verschieden 
lange stehen, so erhalt man wechselnde Werte, bis sich 
nach einiger Zeit ein Endzustand einstellt: Das Gleich- 
getvicht. 

Indem man nun verschieden alte Losungen titriert, 
kann man sowohl das Gleichgewicht selbst bestimmen, 
als auch feststellen, wie rasch es sich einstellt, d. h. die 
Umlagerungsgeschwindigkeit messen. 

Die folgende Kurve veranschaulicht die Veranderung 
des Esters durch Alkohole und Wasser; die Werte sind 
den Tabellen auf S. 235 u. 236 entnommen. 
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1 5 Ze&ithJifin.. 10 15 

Veranderung des Acetessigesters durch Losungsmittel. 

a) In wiifiriger losung erfordert die Titration ge- 
wisse Mafiregeln, da alte waMge Losungen, in denen 
also das Gleichgewicht sich eingestellt hat, nur sehr 
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wenig Brom aufnehmen, und zudem die Bromfarbe in 
Wasser sehr undeutlich ist. Man gibt zweckmaBig 
0,5 ccm n / 10 -Bromwasser in 50 ccm destilliertes Wasser 
hinein, so daB eine eben wahrnehmbare Gelbfarbung 
entsteht, titriert nun die Acetessigesterlosung, bis die 
Farbe dieser Vergleichslosung eben erreicht ist und zieht 
von der Brommenge 0,5 ccm ab. Die Messungen sind 
natiirlich recht ungenau und werden noch dadurch un- 
scharfer, dafi man nicht', wie in Alkohol, unterhalb 0° 
arbeiten kann, und die Bromfarbe deswegen ziemlich 
rasch verschwindet. Am besten fligt man zu mehreren 
Losungen auf einmal verschiedene Mengen Bromlosung 
binzu und stellt fest, bei welcher Menge die Bromfarbe 
noch eben einen Moment bestehen bleibt. 

Ester Titer Proz. Enol 

0,999 0,6 0,39 

2,40 1,5 0,41 

2,49 1,9 0,50 

2,59 1,5 0,37 

2,26 1,3 0,33 
Mittel: 0,40 

l)ie waftrige Lbsung enthalt also beim Gleichgewicht 
0,4 Proz. Enol und 99,6 Proz. Keton. 

Ob in verdunnter Salzsaure noch weniger Enol vor- 
handen ist, als in Wasser, laBt sich wegen der groBen Fehler 
titrimetrisch nicht entscheiden; grofi ist der Unterschied 
jedenfalls nicht. Immerhin ist wahrscheinlich, daB Salz- 
saure die Dissoziation des Enols zuriickdrangt und da- 
mit seine Konzentration verringert; keinesfalls aber wird 
das Enol ganzlich vernichtet. 

b) /" Lomngsmitteln wie Hexan, Schwefelkohlenstoff 
kann man nicht, wie in Alkoholen und W T asser, das Enol 
direkt titrieren, da der Ester in ihnen ohne Umschlag 
weitgehend bromiert wird. Man kann es in ihnen je- 
doch ziemlich genau bestimmen, wenn man die Losungen 
mit viel kaltem Alkohol verdiinnt und nun rasch titriert; 
man friert so den augenblicklichen Zustand gewisser- 
maBen fest. 

FreiesBuch 



Tiber Keto-Enol-Tautomerie. 



225 



Im folgenden sind die Resultate der UntersuchuDg 
verschiedener Losungen wiedergegeben, die alle zur Er- 
reichung des Gleichgewichts 24 Stunden stehen ge- 
lassen und dann titriert wurden. Temp. 18°. 



Losungsmittel : 
Metkylalkohol bei 0° 
0" 

Athylalkohol bei 0° 

n tt u 

„ bei 18° 

Propylalkohol „ 0° 
Amylalkohol . . . 



Ester in g 
0,8X02 
0,8481 



96 Prox. Athylalkohol 
96 „ 



50 Prox. Athylalkohol . . . 1,0345 

50 Prox. Methylalkohol . . . 0,7755 

25 „ „ ... 0,8030 
"lio-Sahsaure i. abs. Alkohol bei 0° 1,2615 

Ather 0,4295 

„ 0,4915 

„ 0,2745 

Essigester ....... 0,6898 

„ 0,8123 

,, 0,5950 

Eisessig ; 0,7748 

„ 0,6300 

Aeeton 0,7427 

„ 0,5557 



Titer 1 ) 
8,55 

8,77 



Proz. Enol 
6,86 
6,88 





Mittel 


: 6,87 


0,6501 


12,05 


12,05 


1,3000 


23,90 


11,95 




Mittel: 


12,00 


0,9987 


16,00 


10,52 


0,9151 


17,52 


12,45 


0,9180 


21,15 


14,99 


1,238X) 


29,62 


15,57 




Mittel: 


15,33 


0,9140 


12,60 


8,96 


1,1405 


14,61 


8,34 



3,47 
1,83 

1,02 
20,0 
18,72 
19,55 
11,41 



Mittel: 8,7 

2.18 

1,52 

0,83 

10,3 

28,35 

25,89 

27,05 

Mittel: 27,1 



14,02 13,53 

15,73 12,69 

11,39 12,44 

Mittel: 12,9 

6,73 5,65 

5,67 5 ,83 

Mittel: 5,74 

8,28 7,21 

6,3t 7,38 

Mittel: 7,30 



') Als Titer wird steta die verbrauchte Menge "/,,-Thiosnlfat- 
losung in Eubikzentimetern angegeben. 
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Losungsmittel: Ester in g Titer Proz. Enol 

Chloroform 0,8565 10,85 8,22 

„ 0,7408 9,18 8,08 

Mittel: B,19 

Benxol 0,6640 16,97 16,63 

0,4000 9,88 16,07 

„ 0,5415 13,05 15,80 

Mittel: 16,2 

Toluol 0,8072 25,40 20,47 

„ • 0,5615 16,45 19,05 

Mittel: 19,8 

Xylol 0,6278 21,45 22,21 

„ 0,3778 14,23 24,52 

Mittel: 23,4 

Nitrobenxol 0,5314 8,17 10,00 

„ 0,7840 12,30 10,21 

, , . • Mittel: 10,1 

Sehwefelkohlenstoff .... 0,3302 17,40 34,29 

„ .... 0,6167 28,78 30,25 

„ .... 0,2718 13,78 32,7 9 

Mittel: 32,4 

Hexan 0,2752 19,51 46,23 

„ • . . . 0,2635 18,83 46,49 

Mittel: 46,4 

In der folgenden Tabelle sind einige Grleichgewichts- 

werte noch einmal zusammengestellt und mit der Di- 

Losungsmittel: Proz. Enol D.-K. Ass.-Faktor 

Wasser 0,4 81,1 3,8 

Eisessig 5,74 6,5 3,62 

Methylalkohol .... 6,87 35,4 3,43 

Aceton 7,3 20,7 1,26 

fliiss. Acetessigester . . 7,71 — — 

Chloroform 8,2 5,2 — 

Nitrobenzol 10,1 84,0 0,93 

Athylalkohol .... 12,0 26,3 2,74 

Essigester 12,9 6,1 — 

Benzol ....... 16,2 2,25 — 

Ather 27,1 4,6 — 

Sehwefelkohlenstoff . . 32,4 2,6 — 

Hexan 46,4 1,85 — 
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elektrizitatskonstante *) und dem Assoziationsfaktor ver- 
glichen: wie man sieht, besteht gar keine Beziehung 
zwischen beiden. 

Es sei an dieser Stelle kurz auf die physikalischen 
Methoden zur Bestimmnng des Gleichgewichtes von 
Tautonieren eingegangen. 

Bei alien physikalischen Untersuchungen wird man 
fortan das Alter der Losung beriicksichtigen miissen, da 
die Mengenverhaltnisse von Enol und Keton sich ja so 
lange andern, bis das GMchgewicht eingestellt ist. Da 
dies bis jetzt meist nicht geschehen ist, ist der Wert 
von zahlreichen der bisherigen Messungen einigermaUen 
in Frage gestellt. 

Hantzsch 2 ) hat kurzlich den Acetessigester genau 
spektroskopisch untersucht und seine Resultate dazu 
benutzt, das Gleichgewicht des Esters in verschiedenen 
Losungsmitteln zu berechnen. 

Er setzte die Lichtabsorption des Dimethylacetessig- 
esters gleich der der reinen Ketoform, die des Athoxy- 
crotonsaureesters gleich der der reinen Enolform. Aus 
der Absorption des Acetessigesters, welche zwischen 
beiden lag, berechnete er die jeweiligen Mengen beider 
Formen. Seine Resultate stimmen mit den meinen zwar 
qualitativ liberein, da er auch in Hexan am meisten, in 
Alkoholen weniger. in Wasser am wenigsten Keton findet; 
quantitativ aber sind seine Werte von den meinen sehr 
verschieden; z.B. findet Hantzsch 99Proz.Enol in Hexan 
gegeniiber 46 Proz., die ich finde, ferner 90 Proz. in Alko- 
hol gegen 12, endlich 25 Proz. in Wasser gegeniiber 0,4. 
Diese Verschiedenheit konnte nach meiner Meinung nur 
an der Deutung der spektroskopischen Aufnahmen liegen. 
Hr. Prof. Hantzsch, dem ich dieses mitteilte, hat darauf- 
hin seine Arbeit freundlichst noch einmal durchgesehen 
and seine Kurven neu berechnet. Wie er mir privatim 
mitteilt, stimmen seine jetzigen Werte mit den meinen 

>) Nach Walden, Zeitsehr. physik. Chem. 70, 569 (1910). 
s ) Bcr. d. d. ehem. Ges. 43, 3049 (1910). 
Annalen der Chemie 380. Band. 16 



M.-R.G 


Moldispersion 


(viol.) 




32,4 


0,78 


32,7 


0,87 


34,2 


1,37 


35,8 


1,68 
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gut iiberein; die genaueren Angaben werden in den 
Ber. d. d. chem. Ges. veroffentlicht werden. 

In der Han tzschschen Arbeit sind ferner eine An- 
zahl Werte der Molrefraktion angefiihrt, zum Teil alte 
von Briihl, zum Teil neue von Chr. Hansen. Ein Blick 
auf sie lehrt, daJ3 sie mit meinen Ergebnissen sehr gut 
zu vereinigen sind. Der Wert z. B. fur den Ester in 
Hexanlosung liegt in der Mitte zwischen dem fur die 
Enol- und die Ketoform: 

Acetessigester in: M.-R.c 

(rot) 
Wasser (Ketoform) . . . 31,66 

Methylalkohol 31,87 

Hexan 32,82 

Enolform nach ob. berechn. 34,17 

Die experimentellen Ergebnisse der physikalischen 
Methoden steben also mit den titrimetrisch ermittelten 
Eesultaten in Einklang. 

3. Acetessigester bei verschiedenen Temperaturen. 

In Lasting vermehrt sich die Menge des Ketons beim 
Erhitzen. Die siedenden Losungen des Esters in Methyl 
und AthylaJkohol wurden in viel Alkohol von — 7 ° ge- 
gossen und sofort titriert. 

Titer Proz. Enol 

Methylalkohol: 0,6210 4,52 4,74 

Athylalkohol : 0,6500 7,50 7,50 

Die heifien Losungen enthalten also erheblich mehr 
Keton beim Gleichgewicht als die kalten, in deuen 
6,87 bzw. 12 Proz. Enol vorhanden sind. Es kann dies 
sowohl auf einer Anderung der Konstanten G (s. weiter u.) 
wie aucb auf einer Verscbiebung der Loslichkeiten be- 
ruhen. 

Im fiussigen Acetessigester veriindert sich das Gleich- 
gewicht beim Erhitzen kaum; die Abweichungen von 
dem Werte bei 0° liegen wenig aufierhalb der Versuchs- 
fehler. 
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Titer 


0,8420 


9,23 


0,8757 


9,05 
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Der im geschlossenen Kolbchen zum Sieden erhitzte 
Ester ergab folgende Werte: 

Proz. Enol 

7,22 
6,93 

ebenso verhielt sich Ester, der eine Stunde lang auf 80° 
erwarmt worden war. 

0,5190 5,75 7,21 

1,0620 12,12 7,42 

Durch Destination wird das Enol wesentlich an- 
gereichert. Frisch destillierter Acetessigester enthalt 
zwischen 20 und 25 Proz. Enol, das . sich langsam bis 
auf 7,71 Proz. zuriickketisiert. Dies stimmt mit den 
Beobachtungen von Schaum 1 ) und Traube iiberein, die 
fanden, dafi frisch destillierter Acetessigester andere 
Dichte und andere Zahigkeit als alter besitzt. 

Ester Titer Proz. Enol 

1,3340 50,50 24,63 

1,1130 41,60 23,95 

4. Die desmotropen Formen des Acetessigesters. 
a) Die Enolform (Oxycrotonsaureester). 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, enthalten die 
Losungen des Acetessigesters in verschiedenen Medien 
verschiedene Mengen Enol; irgendwelche Beziehungen 
zwischen Gleichgewicht und irgend einer physikalischen 
Eigenschaft des Losungsmittels sind nicht vorhanden. 
Dagegen hat kiirzlich Dimroth 2 ), ausgehend von einer 
Idee van't Hoffs, experimentell eine Beziehung zwischen 
der Ldslichkeit beider Formen und ihren Mengenanteilen 
am Gleichgewicht gefunden: Das Verhaltnis der Kon- 
zentrationen beider Formen beim Gleichgewichtszustand 
in einem Losungsmittel ist gleich dem Verhaltnis ihrer 



') Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1964 (1898). 
a ) Diese Annalen 877, 127 (1910). 
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Loslichkeiten multipliziert mit einer vom Solvens un- 
abhangigen Konstanten. 

Je geringer also der Anteil einer Form am Gleich- 
gewicht ist, desto weniger wird sie verhaltnismaJMg los- 
lich sein. In diesem speziellen Falle wird also sehr 
wahrscheinlich das Enol in Wasser viel schwerer loslich 
sein als das Keton. Dies ist nnn in der Tat der Fall, 
wie die folgenden Versuche zeigen. Sauert man die kalte 
alkalische Losung des Acetessigesters an, so fallt in 
reichlicher Menge ein fein verteiltes 01 ans, das sich 
nach kurzer Zeit wieder klar auflost. Zur Demonstration 
lost man am besten viel Ester durch Schiitteln mit 
Wasser auf, fiigt zu der gesattigten Losung das gleiche 
Volumen Wasser, gibt Eissttickchen hinein, macht 
alkalisch nnd sauert mit Schwefelsaure an. In anderen 
Konzentrationen ist die Triibung nicht mehr wahrzunehmen 
oder lost sich zu langsam auf. Das ausfallende 01 farbt 
sich sofort intensiv mit Eisenchlorid und entf arbt Brom 
sofort, wahrend die gleich konz. Losung des freien 
Esters nur eine minimale Eisenchloridreaktion gibt und 
sehr wenig Brom aufnimmt. Das zuntichst ausfallende 01 
ist also das Enol des Acetessigesters. Die klare Losung, 
in welche das Enol bald iibergeht, nimmt fast kein Brom 
mehr auf: Das Enol hat sich also in das leichter los- 
liche Keton verwandelt, und zwar, wie oben gezeigt, zu 
99,6 Proz. 

Die quantitative Titration der oligen Enolform er- 
gab infolge der grofien Ketisierungsgeschwindigkeit auch 
bei starker Kiihlung nur etwa 50 Proz. Der Ester 
wurde mit 5 ccm 20 prozentiger Natronlauge iibergossen, 
mit Wasser und Eis bis zur Losnng des sich ausschei- 
denden Enolates verdiinnt, stark gekuhlt (—8°), rasch 
mit 25 ccm 5 prozentiger Salzsaure von —10° versetzt 
und sofort mit n / 10 -Bromwasser titriert. 
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Ester 


Titer 


Proz. Enol 


0,33S0 


27,8 


54,8 


0,2110 


16,93 


51,61 


oberhalb 0°: 






0,3800 


5,9 


10,1 



bi Die Ketonform (echter Acetessigester). 

Wahrend sich voraussagen lieB, dafi die Enolform 
in Wasser wegen ihrer geringen Konzentration beim 
Gleichgewicht schwer loslich sein wiirde, ist sie in Hexan 
za 46 Proz. beim Gleichgewicht enthalten, diirfte hierin 
also wesentlich leichter loslich sein. Wie die Darlegung 
des folgenden Kapitels zeigt, wird sie etwa 9 mal so 
leicht 16slich sein wie das Keton. In der Tat kann man 
aus dem fliissigen Acetessigester das Enol mit Hexan 
oder Petrolather herausschiitteln und so ein fast reines 
Keton gewinnen. 

Der Ester wurde 3 mal im Scheidetrichter mit dem 
doppelten Volum gekiihlten Hexans durchgeschuttelt, im 
Vaknum von anhaftendem Hexan befreit, abgewogen und 
titriert. 
1,100 g verbrauchten 2,5 com "/,,,-Br, enthielten also 1,5 Proz. Enol. 

Das Keton war also 98,5 prozentig. 

5. Die van't Hoff-Dimrothsche Konstante. 

Die oben erwahnte Konstante G, die fur jeden 
tautomeren Korper ein Charakteristikum bildet, lafit 
sich aus der Loslichkeit beider Formen und ihren Kon- 
zentrationen beim Gleichgewicht berechnen. 

Wahrend der Ester in den meisten Mitteln un- 
begrenzt loslich ist, so dafi seine Loslichkeit sich in 
ihnen nicht bestimmen l&flt, ist dies in Wasser sowohl 
fiir die Keton- als fur die Enolform moglich. 

Da der Ester in Wasser ja fast nur Keton enthalt, 
kann man seine Loslichkeit annahernd als die des reinen 
Ketons ansehen. 

Der Ester wurde bei 0° unter stetem Schiitteln mit 
Wasser aus einer Burette versetzt, bis eben alles klar 
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gelost war. Ferner wurde die Loslichkeit in 2 prozentiger 
Kochsalzlosung bestimmt, urn sie mit der Loslichkeit der 
Enolform vergleichen zu konnen. 

Ester 
in g 
1,005 
1,091 
0,900 
1,739 

In 2 proz. NaCl 
1,170 

Da die Enolform beim Ansauern der alkalischen 
Losung ausfallt, konnte ihre Loslichkeit angenahert be- 
stimmt werden, indem verschieden konz. Enolatlosungen 
hergestellt und die Konzentration der Losung ermittelt 
wurde, die sich beim Ansauern eben noch triibte; man 
erhalt so die Loslichkeit in verdiinnter Kochsalzlosung. 

1,300 g wurden mit 10 ccm 20 prozentiger Lauge 
iibergossen und auf 100 ccm verdiinnt. Je 5 ccm dieser 
Losung wurden aus einer Burette mit Wasser versetzt 
und in 5 ccm 2,5 prozentige Salzsaure gegossen, wobei 
beide Losungen auf — 1° abgekiihlt waren. 



H 2 


Loslichkeit 


coin 


in 100 g Losung 


7,6 


11,6 


8,6 


11,2 


6,6 


12,0 


13,0 


11,8 




Mittel: 11,6 


9,5 


10,9 



Enolatlosung 


H 2 


Saure 


Gesamt- 




ccm 




ccm 


volumen 




5 





5 


10 


starke Triibung 


5 


1 


5 


11 


schwache „ 


5 


2 


5 


12 


minimale „ 


5 


3 


5 


13 


keine „ 



0,065 g Enol losen sich also in 13 ccm 2 prozentiger 

Kochsalzlosung; 100 g Losung enthalten also 0,5 g Enol. 

Setzt man die Loslichkeitswerte fur Enol und Keton 

sowie die Konzentrationen beim Gleichgewicht in die 

Gleichung ein, so erhalt man: 

c t L e n n c e L k 0,4 10,9 n nQ 
GT = TT'^' (r -"cT , X = 99T'-oX- U ' uy - 
Hieraus kann man nun das Verhaltnis der Loslich- 
keiten beider Formen berechnen, falls man das Gleich- 
gewicht kennt; in Hexan z. B., das 46 Proz. Enol ent- 
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halt, mufl das Enol etwa 9 mal so leicht loslich sein wie 
das Keton. Diese Uberlegung fiihrte zu den oben er- 
wahnten Versuchen zur Isolierung des Ketons. 

Berechnet man nun mit Hilfe dieser Konstanten den 
Prozentgehalt in einem Losungsniittel, das beide Formen 
gleich lost, so erhalt man: 

%- G - T#0T =(? ' C e = T^- = 0,08, 
d. h. in einem solchen Mittel sind 8 Proz. Enol beim 
Gleichgewicht vorhanden. Diese Zahl liegt nun dem 
Wert fiir das Gleichgewicht in fliissigem Acetessigester 
selbst sehr nahe. 

Ob diese Ubereinstimmung zufallig oder in der 
Natur der Sache begriindet ist, laflt sich bei dem 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse noch nicht sagen. 
Es ware ja moglich, daU unbegrenzte L5slichkeiten stets 
gleich seien. Dies ist aber nicht der Fall; denn in ver- 
schiedenen Losungsmitteln, die Acetessigester in jedem 
Verhaltnis aufnehmen, liegt das Gleichgewicht ver- 
schieden. Derjenige Faktor, der also hier die Loslich- 
keit ersetzen mufi, ist jedenfalls verschieden. Es ist 
nun durchaus nicht vorauszusehen, wie sich dieser Faktor 
in dem fliissigen Gemenge beider Stoffe verhalt. 

6. Die Umlagerungsgeschwindigkeit des Acetessigesters. 

Versuche, die Geschwindigkeit der Keto-Enolisomeri- 
sation zu messen, sind in groBer Zahl gemacht worden; 
exakte Daten liegen aber iiberhaupt nicht vor. Dim- 
roth 1 ) hat vor einigen Jahren die Umlagerung bei ge- 
wissen Triazolderivaten messend verfolgt und sie fiir 
eine einfache Keto-Enoldesmotropie gehalten; es hat sich 
aber herausgestellt 2 ) , daB es sich um Isomerien kom- 
plizierter Art handelte. 

Im folgenden ist die Umlagerungsgeschwindigkeit 
des Acetessigesters in fliissigem Zustande wie auch in 

>) Diese Annalen 336, 1 (1904). 
2 ) Diese Annalen 373, 336 (1910). 
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Losung, sowie ihre Abhangigkeit von katalytischen Ein- 
fliissen untersucht. 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten 
diente die Formel fiir umkehrbare monomolekulare 
Reaktionen 

Z 1 + ^ = T-T" ln l^5 1} 

Dabei bedeutet x die jeweilig ermittelte Menge 
Enol in Prozenten, | den Wert von x beim Gleich- 
gewichtsznstand , A', die Konstante der Ketisiernng, £ 2 
die der Enolisierung; t, die Zeit, ist stets in Minuten 
angegeben. 

Beim Gleichgewicht lagern sich nun gleiche Mengen 
beider Formen ineinander nm, da sich ja sonst das 
Mengenverhaltnis verschieben wiirde; bezeichnen C x nnd 
C 2 die Konzentrationen beim Gleichgewichtszustand, so ist 

°^ = C 2 .K 2 | = | 2) 

Aus den Gleichungen 1 und 2 kann man K x und 
K 2 einzeln berechnen. 

a) Fliissiger Acetessigester. Da frisch destillierter 
Ester mehr Enol enthalt als alter, liefi sich die Um- 
lagerungsgeschwindigkeit messen, indem der destillierte 
Ester von Zeit zu Zeit titriert wurde. Reiner Ester 
lagert sich sehr langsam urn; die Geschwindigkeit ist 
anscheinend von minimalen Verunreinigungen (z. B. Saure) 
sehr abhangig. Das folgende Beispiel gibt die Werte 
eines sehr reinen, ganzlich saurefreien Praparates an. 



Zeit Minuten 


Ester 


Titer 


Proz. Enol 


K x +K, 





1,348 


38,0 


18,54 




60 


0,8250 


23,0 


18,13 


0,00058 


960 


1,4048 


30,72 


13,90 


0,00058 


2400 


0,8780 


13,95 


10,36 


0,00062 




0,6660 
T = 15" 


7,88 


7,70 

Mittel: 


— 




0,00059 


Daraus 


A *■ 

una aus r=r 
A, 

JE, = 


C* 92.29 
- 0,' 7,71 
Ketisierung = 


berechnet sich 






= 0,00055 






K t = 


Enolisierung = 


• 0,000046. 
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b) In wa/iriffer Lbsung wurde die Umlagerungs- 
sjeschwindigkeit durch Titration verschieden alter Losungen 
mit n / 10 -Bromwasser bestimmt. Von der zugefugten 
Menge wurden zur Korrektur 0,5 ccm abgezogen. Siehe 
Seite 224. 



Zeit Minnten 


Ester in g 


Titer 


Proz. Enol 


K x + h 





— 


— 


7,71 


— 


V. 


1,0290 


8,34 


5,30 


2,3 


74 


1,234 


8,50 


4,48 


2,3 


V. 


1,323 


5,0 


2,46 


2,5 


i 


1,050 
T = 0° 


1,8 


1,11 

Mittel 


2,4 




: 2,4 



Hieraus und aus den Konzentrationcn beim Gleichgewicht 
(C = 0,4 Ct = 99,6) berechnet sich 

jKj = 2,4 (Ketisierung). 
A' s = 0,010 (Enolisierung). 

Die Enolisierungsgeschwindigkeit kann man nun 
nach Lapworth 1 ) auch direkt durch die Geschwindig- 
-keit der Addition von Brom an die Ketoform messen. 
Das Brom addiert sich unmefibar rasch an das sich langsam 
aus ihr bildende Enol; zugesetztes Brom fangt also alles 
Enol ab und schaltet so die Ketisierung aus. Man mifit 
also mit der Geschwindigkeit der Bromaddition direkt 
die der Enolisierung. Da diese Art der Geschwindigkeits- 
bestimmung von der obigen vollig unabhangig ist, bildet 
sie eine Kontrolle beider Methoden zugleich. 

Die alte, fast ganz enolfreie waMge Losung des 
Esters wurde bei 0° mit bestimmten Mengen n / 10 -Brom- 
wasser versetzt und die Zeit gemessen, nach der die 
Bromfarbe eben verschwunden war (Versuch I und II). 
Bei Versuch ni wurde erst etwas Eisenchlorid, dann 
Bromwasser hinzugefiigt und gewartet, bis eben die 
violette Farbe des Eisenenolates bemerkbar wurde. Um 
den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, wurde die 
Bromierung auch bei 10° ausgefiihrt (Versuch IV). 



') Journ. chem. Soc. 85, 30 (1904). 
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T = 0° 


Ester in g 


Zeit 


Nr. J. 


0,5833 


10 

19,8 

29,9 


Nr. 2. 


0,5467 


4 

8 

12 

16 


Nr. 3. 


2,258 


2,6 

5,3 

8,5 

11,0 



Titer 


*. 


11 


0,0130 


22 


0,0138 


33 


0,0144 


4,4 


0,0133 


8,8 


0,0136 


13,2 


0,0140 


17,6 


0,0145 


10 


0,0113 


20 


0,0113 


30 


0,0104 


40 


0,0111 


Mittel: 


0,013 


10 


0,036 


20 


0,039 


30 


0,043 


Mittel: 


0,039 



Nr. 4 0,5116 4 

T = 10° 7,5 

11,25 



Die nach Lap worth erhaltene Konstante K 2 = 0,013 
ist also ein wenig grofier als die durch die Beobachtung 
der Ketisierung gewonnene K % = 0,010. Dies erklart sich 
daraus, da8 der bei der Bromierung entstehende Brom- 
wasserstoff' die Umlagerungsgeschwindigkeit etwas erhoht. 

Der Temperaturkoeffizient ist ~- s = 3 fiir 10°, also 

etwas grofier als bei anderen chemischen Reaktionen. 
Man mufi also bei alien Geschwindigkeitsmessungen die 
Temperatur peinlicbst einhalten. 

c) In athylalhoholischer Losung wurde die allmahliche 
Enolisierung der frischen Losung titrimetrisch verfolgt. 
Vgl. hierzu auch die Kurve Seite 223. 

Die Geschwindigkeit ist etwas abhangigvom Wasserge- 
halt; sie ist am grofiten in iiber Calcium destilliertem Alkohol. 
Alkohol absolut (99,8) T = 0°. 



Zeit Minuten 


Ester in 


g 


Titer 


Proz. Enol 


Xy + K* 











7,71 




2 


0,6285 




8,06 


8,35 


0,082 


5 


0,5303 




7,51 


9,27 


0,090 


10 


0,6290 




9,91 


10,25 


0,090 


00 








12,00 

Mittel: 






0,088 
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Hieraus und aus tf = tt = TS ergibt sich 

K x = 0,077 (Ketisierung). 
Ki = 0,0105 (Enolisierung). 

d) In anderen Losungsmitteln ist die Umlagerungs- 
gesch-windigkeit enorm von Verunreinigungen abhangig 
und deswegen schwer exakt zu bestimmen; sie ist iiberall 
jedoch meBbar grofi. 





Losungsmittel Eexan. 


T = 0°. 




Zeit Minuten 


Ester in 


g 


Titer 


Proz. Enol 


K, + JT, 





0,9140 




— 


7,71 


— 


35 


0,9140 




12,7 


17,12 


0,0079 


35 


0,9140 




15,95 


21,50 


0,0080 


80 


0,9140 




18,63 


25,11 


0,0073 


140 


0,9140 




23,60 


31,82 


0,0072 


00 


0,9140 






46,4 

Mi 


— 




ttel: 0,007 


Hieraus und aus 




53.6 ... 
= 46\4 Mglbt 


sich: 










K t = 0,0041 












K. = 0,0035 







e) Die katalytische Beschleunigung der Isomerisation 
ist in verschiedenen Losungsmitteln sehr verschieden 
groJ3. In Wasser und Alkohol ist sie nicht sehr erheb- 
lich, wie die folgenden Versuche zeigen. 

Bromierung nach Lapworth, Losungsmittel n /io" 
Salzsaure. T = 0°. 



Ester 


Zeit 


Titer 


K t 


),5790 


7 


10 


0,017 




15 


20 


0,017 




23 


30 


0,018 




31 


40 


0,019 



Mittel: 0,018 

Die Konstante der Enolisierung ist also K 2 = 0,018 
gegeniiber 0,010 in reinem Wasser. 

Auch in Alkohol ist die Beschleunigung nicht sehr 
grofi; sie liefi sich jedoch nicht genau messen, da salz- 
saurehaltiger Alkohol beim Gleichgewicht etwa 10 Proz. 
Enol, also nur 2,3 Proz. mehr als in frischer Losung 
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enthalt und dieser Unterschied zur Bestimmung der Um- 
lagerungsgeschwindigkeit zu gering ist. 

Dagegen beschleunigt Halogenwasserstoff in nicht. 
dissozierendenMeiien die Umlagerung ganz enorm. Wahrend 
sie in ihnen ohne Saure sehr langsam vor sich geht, 
stellt sich in saurehaltigen Mitteln das Gleichgewicht 
momentan ein. 

Der Ester wurde in bromwasserstoffihaltigem Hexau 
bzw. Schwefelkohlenstoif gelost und nach einigen Sekunden 
titriert. 

Losungsmittel : Ester Titer Proz. Enol 

Hexan 0,2943 20,85 46,1 

Hexan 0,4530 30,90 44,4 

Schwefelkohlenstoff 0,4410 22,65 83,4 

Diese enorme Steigerung der Umlagerungsgeschwindig- 
keit durch Saure ist auch offenbar schuld daran, da6 
man in diesen Losungsmitteln keinen Titerumschlag be- 
kommt. Der durch die Bromierung des vorhandenen 
Enols gebildete Bromwasserstoff beschleunigt die Um- 
lagerung des Ketons derart, daB stets Enol vorhanden 
ist und das Brom immer weiter absorbiert wird. 

So erklart sich auch die eingangs erwahnte Er- 
scheinung, dafi echte Ketone, z. B. Aceton, Anthron zwar 
zunachst sehr langsam bromiert werden, dann aber, wenn 
etwas Bromwasserstoff gebildet ist, momentan Brom 
absorbieren. 

Es scheint nach allem, daJS die katalytische Wirkung 
der Saure nicht auf der Anwesenheit von Wasserstoff- 
ionen beruht, da sie ja gerade in dissozierenden Mitteln 
zuriicktritt; siediirfte vielmehrrein chemischer Natur sein. 

Wahrscheinlich lagert sich die Saure an und spaltet 
sich dann wieder ab: 

C=0 C— C-OH 

>■ Br H >" I 



C-H C— H C 

Hiermit stimmt, dafi man schon durch geringen Zusatz 
von Mitteln wie Alkohol, die die Saure gewissermaGen 
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in Beschlag nehnien, die katalytische Wirkung sehr ver- 
mindern kann. Man kann z. B. in Benzol durch Zusatz 
von etwas Alkohol einen, allerdings unscharfen,. Titer- 
umschlag beim Bromieren erhalten, der bei frischer 
Losung bei etwa 10 Proz. Enol liegt. 

f) Die Frequenz der Umlagerung. Dimroth hat seine 
Geschwindigkeitsmessungen an den Triazolderivaten dazu 
benntzt, die Freqnenzzahl der Oszillation des Wasser- 
stoffatoms zn berechnen. Wenn sich anch seine Be- 
obachtungen, wie er spater gefunden hat, auf keine ein- 
fache Desmotropie, sondern auf eine kompliziertere 
Isomerie beziehen, so lassen sich doch seine Uberlegungen 
auf den vorliegenden einfachen Fall iibertragen und seien 
daher im folgenden zum Teil fast wortlich zitiert: 

Die Geschwindigkeitskonstante k bedeutet das Fol- 
gende: Wenn man sich wahrend einer Minute (der zur 
Messung benutzten Zeiteinheit) die Konzentration der 
sich umsetzenden Verbindung konstant denkt, so wird 
wahrend dieser Zeit der Bruchteil k umgewandelt. 

Es lagern sich also im Athylalkohol bei 0° in der 
Minute 0,077 des vorhandenen Enols oder 7,7 Proz. in 
Ketoester um; gleichzeitig verwandeln sich 0,0105 oder 
1,05 Proz. des Ketoesters in Enol. 

In der Minute wird also von -=-=- oder rund 13 Mol. 

7,7 

Enolester je eines zu Ketoester isomerisiert, und in der- 
selben Zeit wird von — — = 95 Ketomolekiilen ie eines 

1,05 ° 

enolisiert. 

Jedes Ketoestermolekiil hat demnach nur alle 95 Mi- 
nuten die Aussicht auf Isomerisation. Dann, als Enol, 
hat es in 13 Minuten einmal die Aussicht, zu Ketoester 
zu werden. Bis also ein Molekiil die Umwandlung 

Keto— Enol— Keto 
einmal durchgemacht hat, werden im Durchschnitt 
108 Minuten vergehen. 

Fur die waSrige Losung ergibt sich auf Grrund der 
Konstante 0,010 fur die Enolisierung und 2,4 fur die 
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Ketisierung die Dauer der einzelnen Schwingung zu 
100 Minuten. 

In fliissigem Acetessigester dauert eine Schwingung 

H = 24000 Min. oder 17 Taee. 

0,000046 0,00055 6 

Aus den gegebenen Zahlen ersieht man, dafi die 
Schwingungsdauer alle moglichen Werte annehmen kann. 
Man mufi sich nun nicht etwa vorstellen, dafi das Wasser- 
stoffatom flir die Ortsveranderung wirklich die Zeit det- 
ach wingungsdauer" braucht, sondern man wird am 
wahrscheinlichsten annehmen konnen, daB es dauernd 
schnelle Schwingungen ausfiihrt, die aber in der Kegel 
zu klein fur einen Bindungswechsel sind und nur durch- 
schnittlich einmal wahrend der Zeit der Schwingungs- 
dauer groB genug fur ihn werden. (Vgl. hieriiber 
Dimroth.) 

Durch diese Ergebnisse iiber die Geschwindigkeit 
des Bindungswechsels wird der bekannten Theorie von 
Baly und Desch 1 ), die kiirzlich auch von Hantzsch 2 ) 
angegriffen wurde, die Grundlage vollig entzogen. Diese 
Forscher fiihren das Absorptionsband, welches Acetessig- 
ester im ultravioletten Teile des Spektrums zeigt, auf 
die Oszillation zwischen Enol- und Ketoform zuriick; die 
Lichtwellen wiirden durch die ihnen synchronen Schwin- 
gungen des Bindungswechsels, die sogen. „Isorrhoperis" 
absorbiert. 3 ) Diese Schwingungen sind nun aber mit 
den Lichtschwingungen nicht synchron, sondern millionen- 
mal so langsam. 

Auch die Auffassung, daB die Lichtabsorption zwar 
nicht mit dem Bindungswechsel synchron, aber doch ab- 
hangig von ihm and daher eine Eigenschaft der „tau- 
tomeren" Korper sei, ist nach dem Folgenden unhaltbar. 
Halogenwasserstoif hat einen zweifachen EinfluB auf 
tautomere Korper: er verschiebt in Wasser und Alkohol 



l ) Zeitschr. phys. Chem. 65, 485 (1906). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3049 (1910). 
*) Vgl. z. B. a. a. 0. S. 493, u. 
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durch Zuriickdrangen der Dissoziation des Enols das 
Gleichgewicht etwas zugunsten des Ketons, hat dagegen 
in Hexan usw. keinen EinfluB auf das Gleichgewicht. 
Umgekehrt erhoht er die Umlagerungsgeschwindigkeit in 
Hexan enorm, dagegen nur wenig in Alkohol und 
Wasser. Aus der Arbeit von Hantzsch ergibt sich nun, 
dafl das Spektrum des Esters nur in dissozierenden Mitteln. 
nicht aber in Hexan von Salzsaure verandert wird. Die 
Absorption ist also nur von den Mengen beider Formen ab- 
hdngig, hat aber mit der Umlagerungsgeschwindigkeit gar 
nichts zu tun. 

7. Anhang. 
Untersuchung anderer tautomerer Verbindungen. 

Die Untersuchungen beschranken sich zuniichst 
darauf, das Mengenverhaltnis von Enol und Keton in den 
fliissigen Verbindungen zu ermitteln. 

Die Verbindungen wurden in stark gekuhltem Alkohol 
gelost, Bromlosung bis zum Umschlag hinzugesetzt, und 
das gebildete Bromketon zuriicktitriert. Nur beim 
Bromacetessigester and beim Methylacetessigester wurde 
titrierte Bromlosung verwandt. 

Subst. in g Titer Proz. Enol 



Acetessigsaures 
Methyl 


0,7900 


7,02 




4,10 


Methylacetessig- 


0,7344 


3,59 




3,19 


saures Methyl 


0,8688 


4,18 


Mittel: 


3,13 
3,16 


Bromacetessig- 
saures Athyl 


0,6294 
0,8188 
0,5810 


2,39 
3,52 
2,15 


Mittel: 


3,97 
4,18 
3,85 
4,00 


Benzoylesaigsaures 


0,7100 


12,61 




15,81 


Methyl 


0,2525 


4,74 




16,72 


*-■ 






Mittel: 


16,3 


Benzoylessigsaures 


0,2408 


8,13 




32,43 


Athyl 


0,3480 
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31,41 
31,9 



242 



Meyer, Vber Keto-Enol-Tautomerie. 



Acetondicarbon- 
saures Athyl 



Acetylaceton 



Subst. in g 
0,2920 
0,4680 



Titer 

4,79 
7,93 



Proz. Enol 
16,6 
17,1 







Mittel: 


16,8 


0,2033 


32,22 




79,16 


0,2316 


37,85 




81,81 



0,1621 
0,1630 

0,2343 



19,68 
19,95 

21,35 



Mittel: 80,4 
98,0 
99.25 



102,0 



Benzoylaceton 

(feet) 

Dibenzoylmethan 

(fest) 

Wahrend die fliissigen Verbindungen, anfier Malon- 
saureester, der gar kein Brom aufnimmt und daher Keton 
sein diirfte, als Gemische anzusehen sind, sind die festen 
Korper reine Enole Oder Ketone. Die Abweichungen 
von 100 Proz. sind auf Titrationsfehler zuriickzufuhren. 

Allgemeine Beziehungen zwischen der Konstitution 
nnd dem Gleichgewicht lassen sich aus diesem be- 
schrankten Material noch nicht ableiten. Es nraJ3 einer 
systematischen Untersuchung vorbehalten bleiben, diese 
Gesetze zu finden. 



(Geschlossen den 2. April 1911.) 



Druck yon Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der tecbnischen 
Hochschule Karlsruhe. 

Zur Kenntnis der Ketene. 

[Dritte Abhandlung.] 1 ) 

Einwirkung von Diphenylketen auf Chinone; 

von H. Staudinger und St. Bereza?) 
Eingelaufen am 2. Februar 1911. 

Durch friihere Untersuchungen 3 ) ist gezeigt worden, 
daB gewisse ungesattigte Aldehyde und Ketone besonders 
Jeicht mit Diphenylketen reagieren, daB also die Carbonyl- 
gruppe durch benachbarte ungesattigte Gruppen beson- 
ders reaktionsfahig gemacht wird. Eine weitere Priifung 
ergab nun, daB nicht alle ungesiittigten Gruppen in 
gleicher Weise auf das Carbonyl wirken; sondern bei 
Verbindungen des allgemeinen Typus: 

[CK 1 =CE s ],C=0 

variiert die Reaktionsfahigkeit desselben bedeutend je 
nach der Art der Substituenten Rj und Rj. 

Da von ungesattigten Ketonen dieses Typus ein 
reichhaltigeres Material nur schwer zu besehafFen war, 
so wurde die Reaktionsfahigkeit substituierter Chinone 
gegen Diphenylketen eingehender gepriift. Chinon ver- 
halt sich namlich gegen Diphenylketen wie ein ungesat- 
tigtes Keton 4 ). und zwar sind seine Carbonylgruppen 
besonders reaktionsfahig. Es ist dies eine auffallende 
Tatsache, denn nach Thieles Theorie sind beim (Mnon 
am Carbon3ikohlenstoff keine Partialvalenzen mehr vor- 

J ) Vorige Mitteilimg diese Annalen 374, 1 (1910). 
°) Vgl. Dissert, von St. Bereza, Karlsruhe 1910. 
s ) Ketene IX. Mitteilung, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1393 (1(908). 
4 ) Ketene VIIT. Mitteilung, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1355 (1908). 
Annalen der Cheiuie 3 SO. Band. 1' 
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handen, es sollte danach keine Additionsfahigkeit mehr 

zeigen. 1 ) 

O 



o 

In der Tat sind auch bis jetzt beim Chinon haupt- 
sachlich nur Anlagerungen in 1 : 6-Stellung (Hydrochinon- 
bildung) oder in 1:4-Stellung (Addition von Salzsaure 
nsw.) oder in 3:4-Stellung (Bromaddition) beobachtet 
worden; dagegen zeigt es fast nie Keaktionen in 1:2- 
Stellung, also Carbonylreaktionen (Oximbildung). Die 
Frage nach dem EinfluB der G-ruppen E x und E 2 ist 
beim Chinon allerdings komplizierter als bei den un- 
gesattigten Ketonen, weil hier zwei Carbonylgruppen in 
Betracht kommen; doch nahmen wir trotzdem die Unter- 
suchung auf, da schon Arbeiten in dieser Eichtung 
vorlagen, and zwar von Kehrmann 2 ), Stewart und 
Baly 3 ) u. a. So untersuchten wir im Anschlufl an 
diese Arbeiten folgende Eeihe von Chinonen: 

1) Chinon, Toluchinon und Xylochinon. 

2) Chinon, Monochlorchinon, Dichlorchinon, p-Dichlor- 
chinon, Trichlorchinon und Tetrachlorchinon. 

3) Chinon, «-Naphtho chinon und Anthrachinon. 



Bildung der /^-Lactone. 
LaBt man auf 1 Mol. der Chinone 1 Mol. Diphenylketen- 
losung in der Kalte einwirken, so entstehen /S-Lactone. 4 ) 
Aber nicht alle Chinone reagieren in gleicher Weise: 

») Thiele, diese Annalen 306, 87 (1889). 

2 ) Kehrmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 257 (1889); 
Ber. d. d. chem. Ges. 21, 3315 (1888). 

s ) Stewart und Baly, Journ. chem. Soe. 89, 507 und 618 
(1906); vgl. die Zusaminenstellung von H. Ley i. Jahrbuch d. 
Kadioaktivitat u. Elektronik 6. Bd. 326 (1909). 

4 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1355 (1908). 
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sehr leicht entstehen die Lactone aus Chinon, Toluchinon, 
Monochlorchinon, m-Dichlorchinon, und zwar haben die 
drei letzten folgende Formeln, wie aus spater beschrie- 
benen Yersuchen hervorgeht. 

(Ce^^C-CO (C 6 H ) 2 C-CO (0 6 H 6 ) s C-CO 

1-i Li 



DCH, ! L JC1 CR^Cl 

I 

Hiernach ist also die C:0-Gruppe, die zwei CH- 
Gruppen benachbart ist, in Eeaktion getreten. Ist eine 
solche nicht niehr vorhanden, wie beim Xylochinon, 
p-Dichlorchinon und Trichlorchinon, so tritt die Anlage- 
rung sehr langsam ein, und zwar bei den zwei letzteren 
Chinonen noch langsamer als bei ersterem; auch hier 
unter Bildung analog gebauter /9-Lactone. An das 
tetrasubstituierte Chinon endlich, das Chloranil, lagert 
sich in der Kalte Diphenylketen nicht an. 

Diese Ergebnisse decken sich vollig mit den friiheren 
Unter suchungen; so hatte Kehrmann 1 ) beobachtet, dafi 
die Oximbildung bei den Chinonen durch CH 3 -Substitution, 
noch mehr aber durch Chlorsubstitution, erschwert wird; 
dafi sie aber noch immer eintreten kann, wenn eine CH- 
Gruppe vorhanden ist, daJ3 sie unterbleibt, wenn alle 
Wasserstoffatome substituiert sind. Kehrmann erklart 
diese GesetzmaBigkeit durch eine sterische Hinderung, 
die diese Substituenten auf die Carbonylgruppe ausiiben. 

Ebenso wird die Chinhydronbildung durch Einfuhrung 
von Chloratomen in die Chinone erschwert oder, wie 
beim Trichlorchinon oder Tetrachlorchinon, ganz ver- 
hindert. 2 ) Nach M. M. Eichter 3 ), der die Chinhydrone 
als Oxoniumverbindungen auffafit, wird der basische 



*) a. a. 0. 

2 ) Kurt H. Meyer, Ber. d. d. ohem. Ges. 41, 2568 (1908). VgL 
aber H. Haakh, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4594 (1909). 

3 ) Ber. d. d. chein. Ges. 43, 3603 (1910). 

17* 
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Charahter des Sauerstoffatoms durch Eiatritt des negativeu 
Substituenten geschwacht und deshalb die Chinhydron- 
bildung vereitelt. 

Stewart und Baly 1 ) endlich fanden, daB das isor- 
rhopische Bandenspektrum des Chinons bei substituierten 
Chinonen allmahlich versclrvvindet und beim Trichlor- 
chinon das benzoide Bandenspektrum daftir auftritt. Und 
zwar haben Chloratome einen starkeren Effekt als Methyl- 
gruppen. Die Autoren nehmen zwei Zustande des Chinons 
an, einen benzoiden, der durch die Graebesche Peroxyd- 
i'ormel ausgedriickt wird, und einen chinoiden, der der 
Fittigschen Ketonformel entspricht; wahrend beim 
Chinon beide Formen vorhanden sind und durch einen 
oscillatorischen Vorgang im Gleichgewicht stehen, soil 
beim Tri- und Tetrachlorchinon die Peroxydform die 
vorherrschende sein. 2 ) 

Nach jeder der angefiihrten Hypothesen lieBen sicli 
die beobachteten Tatsachen erklaren; eine andere An- 
nahme erscheint uns aber als zutreffender. Fruhere 
Untersuchungen des einen von uns 3 ) haben gezeigt, dafi 
durch benachbarte Doppelbindungen die ungesattigte 
Natur des Carbonyls gesteigert wird. Weiter ist bekannt, 
daB durch Chlorsubstitution der ungesattigte Charakter 
einer Kohlenstoffdoppelbindung gesclnvacht wird. 4 ) So 
ist ja die Athylenbindung im Chloranil weniger reaktions- 
fahig als im Chinon. Danach ist natiirlich die Wirkung 
der gesattigteren Gruppe C.C1:C.C1 auf das Carbonyl ge- 
ringer als die der Gruppe CH:CH; also ist das Carbonyl 
in dem System: 

CChCCl— C:0-CC1:CC1 

') a. a. O. 

s ) Neuerdings hat H. Haakh zur Erklarung der verschiedeneu 
Piirbung der Chinone ahnliche Annahmeu gemacht. Journ. f. prakt. 
Chem. 82, 546 (1910). 

a ) H. Staudinger, Ber. d. d. chein. Ges. 42, 4249 (1909). 

*) Vgl. die Messungen der Bromaddition an halogensubstituierte 
Athylene von K. Hofmann und H. Kirmreuther, Ber. d. d. chem. 
Ges. 42, 4481 (1909). 
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jes'dttigter als in dem System: 

CHiCH-CiO-CHtCH. 1 ) 

Diese Erklarung trifft bei den Chinonen der letzten 
Reihe sicher zu. Anthrachinon 2 ) reagiert in der Kalte 
gar nicht mit Diphenylketen, wahrend Xaphthochinon 
ein ^-Lacton bildet, allerdings langsamer als Chinon. 
Hier ist die ungesattigte Natur der Doppelbindung und 
damit auch ihre Wirkung auf die Carbonylgruppe durch 
Einfugung in den Benzolkern aufgehoben. 

Durch diese Hypothese lassen sich auch die Beob- 
achtungen Kehrmanns erklaren; ebenso die Tat- 
sache, da8 Chloranil mit dem gesattigten Carbonyl im 
Gegensatz zu den Chinonen keine bestandigen Chinhydrone 
mehr bilden kann. Denn die Fahigkeit des Sauerstofl- 
atoms von dem zweiwertigen in den vierwertigen Zustand 
iiberzugehen, wird wesentlich von seinem ungesattigten Zu- 
stand abhangen. 3 ) 

LaBt man 2 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Chinon 
in der Kalte einwirken, so bleibt die Reaktion bei der 
Monolactonbildung stehen, wenn nur ein Carbonyl im 
Chinon reaktionsfahig ist, wie im Monochlorchinon, 
m-Dichlorchinon; das zweite Mol. Keten tritt nicht 
in Reaktion. Sind aber beide Carbonyle reaktions- 
fahig wie beim Chinon und auch beim Toluchinon, so 
bilden sich primar Dilactone, die sehr unbestandig 
sind und sofort in die entsprechenden Chinodimethane 
zerfallen. 

1 ) Danach sollten auch methylsubstituierte Athylene, wie z. B. 
das symm. Dimethylathylen gesattigter sein als das Athylen. 

a ) Anthrachinon bildet auch nur sehr schwer ein Oxim, 
erst beim Erhitzen auf 180°. Kehrmann hat die Oximbildung 
der substituierten Chinone nur bei Wasserbadtemperatur unter- 
sucht. 

3 ) Es ist dieselbe Annahme, die Vorlander bei dem Stick- 
storTatom macht; es ist nach ihm nicht die basische Natnr des drei- 
wertigen Stickstoffs, sondern sein ungesattigter Zustand, der seinen 
Ubergang in das funfwertige Stickstoffatom veranlaBt. Diese Annalen 
S45, 251 (1906). 
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C(C 9 H 5 ), 



(C 6 H 6 ) 2 C-CO 

i i 



(C ( 



+ 2C0,. 



H 5 ) 8 C-CO 



U(C 6 H 5 ) 2 



Aus dem unterschiedlichen Verhalten von Monoehlor- 
chinon und Toluchinon ist ersichtlich, daB das Halogen 
das Carbonyl starker beeinflufit, als das Methyl. 

Chin old erivate. 

Die eben beschriebenen /9-Lactone sind Chinolderivate 
und sind, wie diese, farblose Korper. Die Chinolreak- 
tionen wurden eingehender nur bei dem /9-Lacton aus 
Chinon untersucht, bei dem /9-Lacton des 4-Diphenyl- 
carboxymethylchinols. Die freie Saure ist durch Ver- 
seifen des /9-Lactons nicht zu erhalten, ebenso konnten 
Umlagerungsprodukte, von denen spater die Eede sein 
wird, dabei nicht isoliert werden. 

Das /9-Lacton zeigt wie die iibrigen Chinole Carbonyl- 
reaktionen, liefert so mit Phenylhydrazin ein Phenyl- 
hydrazon, das zum Unterschied von den Hydrazonen der 
friiher bekannten Chinole 1 ) sich nicht in ein Benzol- 
derivat, in einen Azokorper, umlagert. Als /?-Lacton 
spaltet der Korper beim Erhitzen Kohlensaure ab; das 
erwartete Hydrazon des Chinomethans konnte aber nicht 
isoliert werden. 

(CeH^C-CO (C 6 H 6 ),C 

Li 1 



CO 

I 

o 



N— NHC a H 5 N— NHC„H 5 

Eine der charakteristischsten Eeaktionen der Chinole 
ist ihre Umlagerung in Benzolderivate, und zwar kann 



') Eng. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 35, .1426 (1902). 
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Jiese sowohl unter Alkyl- als unter Hydroxylwanderung 
?erlaufen. r i 

So sollte aus demLacton des Diphenykarboxymethyl- 
chinols entweder durch Alkylwanderung sich das j'-Lacton 
der 2.5-Dioxytriphenylessigsaure bilden (Forme! I), oder 
durch Hydroxylwanderung das j'-Lacton der 2,4-Dioxy- 
triphenylessigsaure (Formel II) 

I TI 

CO (C 6 H 6 ) 2 C CO 

JC(C,H 5 ) 2 1 Jo 




I 
OH OH 

Beide Korper sind nach der Methode von Bistrzycki 2 ) 

leicht zu synthetisieren ; Korper I aus Hydrochinon und 

Benzilsaure mittelst Zinntetrachlorid, Korper II aus 

Besorcin und Benzilsaure. Die primaren Sauren sind 

nicht bestandig und werden sofort lactonisiert. 

I 
OH OH COOH O CO 



f 1 + (C 6 H 5 ) 2 COHCOOH (Snci^ j 



I ! I 

OH OH OH 



II 

(C.HJ.C COOH (C 6 H 6 ) 2 C CO 



+ 
nOH 

(C„H 6 ),COHCOOH (Snci..^. 



OH 



JO 



— >- | 

! I I 

OH OH OH 

Belichtet man das feste |#-Lacton oder kocht seine 
Benzollosung im Sonnenlicht, so lagert es sich um, und 

>) Eug. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3618 (1900); 
40, 1898 (1907). 

*) Bistrzycki u. Nowakowsky, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
3063 (1901). 
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zwar bildet sich unter Alkylwanderung das j'-Lacton I. 
Es ist bemerkenswert, dafi die Umlagerung bei volliger 
Abwesenheit von Wasser vor sich gent, daB also aui' 
diesen Fall die Erklarung Bambergers 1 ) nicht an- 
wendbar sein kann, der bei der Umlagerung der Chinole 
eine primare Addition von 1 Mol. Wasser bzw. Alkohol 
annimmt. Die Umlagerung ist vielmehr eine rein photo- 
chemische Keaktion, ohne Belichtung geht sie nicht vor 
sich. Bei anderen Korpergruppen sind derartige photo- 
chemische Umlagerungen schon ofter beobachtet. 

Es wurden weitere Versuche gemacht, das /3-Lacton 
bei hoherer Temperatur umzulagern, und zwar, . um 
die normale Eeaktion, die Kohlensaureabspaltung und 
Chinomethanbildung, zu vermeiden, wurde das Er- 
hitzen unter hohem Kohlensauredruck vorgenommen 
(100 Atmosph.), ohne dafi jedoch das gewiinschte Resultat 
erreicht wurde. 

Bei Einwirkung von methylalkoholischer Schwefel- 
saure, womit man bisher die Umlagerung der Chinole 
herbeifiihrte 2 ), erhalt man aus dem /3-Lacton kein Um- 
lagerungsprodukt, sondern ein Anlagerungsprodukt von 
1 Mol. Methylalkohol an 1 Mol. /?-Lacton. 

Ein Korper von analoger Zusammensetzung und 
analogem Verhalten bildet sich beim Behandeln mit Eis- 
essig. Die Konstitution beider Korper steht noch nicht 
ganz fest; wahrscheinlich entsprechen sie den von Bam- 
berger angenommenen Zwischenprodukten bei der 
Chinolumlagerung, die fruher nicht zu fassen waren, die 
aber hier wegen der Bestandigkeit des /?-Lactonringes 
nicht weiter in Benzolderivate umgelagert werden. Die 
Korper haben entweder die Formel 1, waren also dann 
Derivate eines Chinolhydrates und analog zusarnmen- 
gesetzt wie nach der Bambergerschen Formulierung 
das Wasseranlagerungsprodukt des 2,4-Dimethylchinols 3 ) 



J ) Eug. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1898 (1997). 

! ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1895 (1907). 

3 ) Eug. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3650 (1900). 
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Oder wie die hypothetischen Zwischenprodukte bei der 

Chinolumlagerung 1 ), 

I 
(C,H 3 ),C-CO (C 6 H 3 ) 2 C-CO 



x . . 

CH 3 COO OH CH 3 OH 

oder es kommt den Korpern folgende Dihydrobenzol- 
formel II zu, die Anlagerung von Alkohol bzw. Eisessig 
hatte sich demnach in 1,4-Stellung vollzogen. 2 ) 

II 
(C,H 5 ) 2 C CO (CgH^C CO 

-i JU4 • 



| x OOCCH 3 [ X OCH 3 

I I 

OH OH 

Diese Formulierung erscheint uns vorlaufig wahr- 
scheinlicher, weil die Korper schwach sauren Charakter 
wie Enolverbindungen 3 ) zeigen; die Hydroxylgruppe bei 
Verbindungen von der Formel I sollte, wie z. B. die iin 
Mesoxalester, neutral sein. 

Wahrend die Verbindungen in verdiinnten kalten 
Alkalilosungen kurzeZeit unverandert loslich sind, werden 
sie bei langerer Einwirkung oder in der Warme von 
Alkalien in auffallender Weise zersetzt, und zwar zer- 
fallt das Alkoholanlagerungsprodukt in Hydrochinon und 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1898 (1907). 

s ) Derartig konstittiierte Zwischenprodukte konnten auch bei 
der Chinolumlagerung in Betracht kommen, sie wiirden z. B. er- 
klaren, daB die Umlagerung immer nur unter Bildung von Hydro- 
chinon- bzw. Eesorcinderivaten vor sich geht, und daB sich nie 
Brenzkatechinkorper bilden. ohne indessen alle Schwierigkeiten, 
z. B. bei der Erklarung der Atherbildung, beheben zu konnen. Vgl. 
Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1905 (1907). 

3 ) Allerdings sollten sich diese Enolverbindungen in Cyclo- 
hexenone umlagern lassen, was bis jetzt noch nicht gelungen iet. 
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Methoxybenzilsaure, das Eisessiganlagerungsprodukt in 
Hydrochinon, Benzilsaure und Essigsaure, zwei Sauren, 
die wohl durch Verseifen von Acetylbenzilsaure ent- 
standen sind. 



(CeH^C CO 



^ 




H 
OOCCH. 



(C 6 H 5 ) 8 C COOH 

H 






OH 

(C„H 5 ) 2 C- 



-co 

I 

6 

x OCH s 



I 
OH 

(C a H 5 ) 2 C- 



OOCCH, 



-COOH 



I 
OH 



OH 

K H 
X OCH 3 



OH 

i 

i 

I 

OH 

OH 

I 



(C 6 H 5 )„CCOOH 

+ "I 

OOCCH, 



Ah 



(C 6 H 5 ) 2 CCOOH 

I 
OCH 8 



OH 



Beide Reaktionen lassen sich also so erklaren, dafi 
primar der /?-Lactonring verseift wird, und dann eine 
Abspaltung in 1,2-Stellung erfolgt (bei der Formulierung I 
ware es eine Abspaltung in 1,4-Stellung). 

Mit den obigen Annahmen iiber die Konstitution der 
Korper ist nur die Tatsache schwer zu vereinigen, dafi 
sie, obwohl sie einen /3-Lactonring enthalten, in der 
Warme recht bestandig sind, und erst bei hoher Tempe- 
ratur unter Kohlensaureabspaltung zersetzt werden. 1 ) 

Zersetzung der /3-Lactone. 
Beim Erhitzen auf hohere Temperatur zersetzen sich 
die beschriebenen ^-Lactone unter Kohlensaureabspaltung, 
und es bilden sich je nach den Bedingungen Chinomethane 
oder Chinodimethane. 2 ) Die Chinomethanbildung ist die 
normale Zersetzung: 



') Formeln, bei denen der f?-Lactonring aufgespalten oder irai- 
gelagert ist, wurden auch in Betraeht gezogen, konnen aber den Be- 
obachtungen nicht genugen. Vgl. Dissertat. von Bereza. 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 41, 1355 (1908). Vgl. Einhorn, Ber. 
A. d. chem. Ges. 16, 2211 (1883). 



FreiesBuch 



Einwirkung von Diphenylketen avf Chinone. 253 

I 
(C,H 5 ) J C-:-CO C(C 6 H 6 ), 



-0 



+ co 2 



I 



II 
o 



Sie tritt aber bei den meisten Lactonen nur dann 
ein. wenn sie bei einer unter dem Schmelzpunkt liegen- 
den Temperatur vorsichtig zersetzt werden. Erhitzt 
man die Lactone dagegen bis zum Schmelzen Oder in 
hoher siedenden Losungsmitteln, wie Xylol, so bilden 
sich Chinodimethane. Man mufi hier annehmen, daB bei 
hoherer Temperatur der Vierring sich nicht nur in Chino- 
methan und Kohlensaure, sondern auch in zwei andere 
ungesattigte Verbindungen, in Diphenylketen und Chinon, 
spalten kann 1 ) und daB dieses Keten sich an noch un- 
verandertes Lacton anlagert unter Bildung eines Di- 
lactons, dessen Zersetzungsgeschwindigkeit unter Kohlen- 
saureabspaltung viel groBer ist als die des Monolactons; 
dies geht schon daraus hervor, dafi die Dilactone im 
Gegensatz zu den Monolactonen bei gewohnlicher Tem- 
peratur unbestandig sind. 

II 
(C 6 H 6 ) 2 C-CO (C 6 H 6 ) 2 C-CO C(C,H 8 ), 

...I !.. I I I 

^\° A° A 

2 II I = II II + C6HA ~^ II I! + c ° 2 

-o X 



Y 



<"> (C 6 H 6 ) 2 C-CO C^H^ 



J ) Im Widerspruch zu dieser Erklarung steht nur, daB eine 
Abspaltung von Diphenylketen nie beobachtet werden konnte. So 
sollte man erwarten, daB bei der Zersetzung des Lactons in ge- 
schmolzenem Benzilidenanilin als Losungsmittel das abgespaltene 
Diphenylketen sich mit der Sehiffschen Base, zu einem (?-Lactam 
vereinigte; es wurde aber trotzdem nur Chinodimethan erhalten. 
Bei Anwendung von Chinon als Losungsmittel erhalt man dagegen 
Chinomethan, event, weil die Dissoziation des Lactons in Keten 
und Chinon wegen des Chinoniiberschusses zuriickgedrangt wird. 
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Ubereinstimmend mit dieser Annahme entstehen 
Chinodime thane auch nur aus den Chinonen, die zwei 
reaktionsfahige Carbonyle haben, wie Chinon, Toluchinon, 
Xylochinon, Naphthochinon. m-Dichlorchinon und m-Di- 
bromchinon, deren zweites Carbonyl nur wenig reaktions- 
fahig ist und Diphenylketen nur schwer anlagert, geben 
auch bei hoherem Erhitzen ihrer Lactone nur Chino- 
methane. Andererseits konnten von Xylochinon und 
Naphthochinon keine Chinomethane, sondern nur Chino- 
dimethane erhalten werden, ein Zeichen, daB bei beiden 
Lactonen die Spaltung nach Gleichung II besonders leicht 
verlauft. 

Endlich aber miissen sich alle /^-Lactone noch in 
anderer Weise ohne Kohlensaureabspaltung verandern; 
denn es wurden nie mehr als 80 Proz., in einigen 
Fallen sogar nur 20 Proz. der erwarteten Kohlensaure- 
menge abgegeben. Was fur einen Charakter diese 
Nebenreaktion besitzt, konnte nicht aufgeklart werden, 
da keine krystallisierten Produkte erhalten wurden. 
Vielleicht lagern sich die /^-Lactone in Benzolderivate 
um, ahnlich wie es bei der Belichtung nachgewiesen 
wurde. 

Die beschriebenen Reaktionen geben die Moglichkeit 
eine ganze Reihe Chinomethane und Chinodimethane 
herzustellen. Das aus dem Chinon erhaltene Chino- 
methan haben schon Bistrzycki 1 ), dann v. Baeyer u. 
Villiger 2 ) dargestellt, das aus dem Toluchinon erhaltene 
Produkt ist identisch mit dem Bistrzyckischen Di- 
phenyltoluchinomethan 3 ) (Formell), der aus Dibromchinon 
erhaltene Korper endlich ist schon von Auwers 4 ) durch 
Bromieren von Oxytriphenylcarbinol erhalten worden 
und entspricht Formel II. 



') Bistrzycki u. Herbst, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2336 (1903). 
■) Baeyer u Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2792 (1903). 

3 ) Bistrzycki u. Herbst, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3566 (1903). 
Bistrzycki u. Znrbringen, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3558 (1903). 

4 ) Auwers u. Schroter, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3236 (1903). 
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I II 

C(C 6 H S ) 4 C(C 6 H 6 ) 2 



\>'CH 3 BrV/Br 

I II 

o o 

Aus der Konstitution der Chinomethane geht hervor, 
dafl bei den Chinonen die Carbonylgruppe, der in o-Stellung 
zwei CH-Gruppen benachbart sind, die reaktionsfahigere 
ist und sich mit dem Diphenylketen verbunden hat. 

Chinodimethane, die von Thiele und Balhorn 1 ) 
entdeckt, und von denen spater von Tschitschibabin 2 ) 
einige weitere Vertreter dargestellt worden sind, konnen 
aus Diphenylketen und Chinonen einmal auf dem oben 
beschriebenen Weg durch Zersetzung der /5-Lactone er- 
halten werden, weiter sind sie noch auf folgende Weise 
zu gewinnen: Durch Einwirkung von 2 Mol. Keten auf 
1 Mol. Chinon in der Warme, wobei die primar ent- 
stehenden Dilactone in Chinodimethane zerfallen. So 
warden von fast alien Chinonen, die reaktionsfahige 
Carbonylgruppen haben, Chinodimethane dargestellt. 
Ferner konnen sie erhalten werden durch Erhitzen 
von 1 Mol. Keten mit 1 Mol. Chinomethan. Ob die 
sich primar bildenden Lactone in der Kalte existenz- 
fahig sind, wurde nicht naher untersucht. Nach dieser 
Methode wurde vor allem das Tetraphenyl-m-dichlor- 
chinodimethan erhalten, welches auf die erste Bildungs- 
weise nicht zuganglich war. 

Durch diese Methode ist die Moglichkeit geboten, 
aufier den beschriebenen Chinomethanen und Chino- 
dimethanen noch andere dieser Korper darzustellen, 
ausgehend von den Chinonen, die jetzt nach den Methoden 
von Willstatter und von Zin eke zuganglich geworden 
sind. So soil die Untersuchung der Einwirkung von 



') Thiele n. Balhorn, Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 1463 (1904). 
-) Tschitschibabin, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2770 (190S). 
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Diphenylketen auf Stilbenochinon und Diphenochinon in 
Angrift' genommen werden, das aus dem letzteren Chinon 
resultierende Chinodimethan diirfte gerade in Hinblick auf 
Tschitschibabins 1 ) Untersuchungen Interesse bieten. 

Messungen. 

Um ein genaueres Bild iiber die Reaktionsf&higkeit 
des Carbonyls in Chinonen gegeniiber Diphenylketen zu 
erhalten, wurde untersucht, wie schnell sich das Keten 
an die verschiedenen Chinone anlagert, und zwar wurde, 
wie bei den friiheren Versuchen 2 ), das betreffende 
Chinon (1 Mol.) mit Diphenylketen (2 Mol.) bei hoherer, 
konstanter Temperatur (130°) zur Eeaktion gebracht, 
und die dabei sich entwickelnde Kohlensaurenienge ge- 
messen. Die Reaktion sollte entweder unter Chinodi- 
methanbildung verlaufen, dann trimolekular sein, oder 
unter Chinomethanbildung, dann dimolekular. Es konnten 
aber weder fur den ersten noch t'iir den zweiten Fall 
Konstanten berechnet werden. Die Reaktion zwischen 
den Chinonen und Diphenylketen gent meist sturmisch 
vor sich. dann hort die Kohlensaureentwickelung nach 
einigen Minuten vollstandig auf. Es wurde deshalb 
nur die Gesamtmenge der sich entwickelnden Kohlen- 
saure gemessen (bei V/ 2 stiindiger Versuchsdauer) und 
diese ist in Spalte I nachstehender Tabelle angegeben. 
Diese Zahlen geben also nur ein Bild dariiber, bis zu 
welchem Umfang das Chinon mit dem Keten unter 
Chinomethan- bzw. Chinodimeth'anbildung reagiert hat. 

Die Resultate der Reihe I stimmen im wesentlichen 
mit den auf S. 245 angefiihrten qualitativen Beobachtungen 
iiberein. Substitution durch ein Methyl, noch mehr aber 



1 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 1810 (1907). 

2 ) Die Messungen wurden wie die in Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
4256 (1909) beschriebenen ausgefuhrt. Die ausfiihrliche Versuchs- 
anordnung und genaueren Zahlenangaben werden im experimentellen 
Teil nicht angefiihrt und sind in der Dissertation von St. Bereza 
enthalten. 
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Anlagerung v. 
2 Mol. Keten an 
1 Mol. Chinon J ) 

% co 2 



70 • 

71,5 

50 

27 

17 

14 

6 

3 
72 



II 

Zersetzung 
der^-Lactone 1 ) 

% co 2 



93,5 •/„ 
94 
48,5 
90 
10 
49 




III 
Anlagerung v. 
1 Mol. Keten 

an 1 Mol. 
Chinomethan l ) 

°/. co 2 



74% 
90 

i>9 

95 



Chinon 

Toluchinon .... 
Xyloehinon . . . 
Monochlorchinon 
p-Dichlorchinon . 
m-Diehlorchinon 
Trichlorchinon . . 
Tetrachlorchinon 
Naphthochinon. . 
Anthrachinon . . 

durch ein Halogen, driickt die Reaktionsfahigkeit des 
Carbonyls herab. Anthrachinon reagiert ferner sehr viel 
weniger als Chinon und Naphthochinon. 

So werden durch diese Messungen scheinbar die 
.dort entwickelten Anschannngen bestatigt; aber eine 
derartige Deutung der Resultate ware nur dann be- 
rechtigt, wenn die Voraussetzung der Messungen 2 ) zu- 
treffend ware, dafi die /?- Lactone quantitativ und 
momentan bei hoherer Temperatur unter Kohlensaure- 
entwicklung zerfallen. Wie es aber Spalte II der 
Tabelle zeigt, ist dies keineswegs der Fall ; die /^-Lactone 
zersetzen sich bei der Versuchstemperatur zwar sehr 
rasch, aber nicht quantitativ unter Kohlensaureabspaltung. 

Ein ganz iiberraschendes Resultat ergab sich endlich, 
als noch die Einwirkung von Keten auf Chinomethane 
messend verfolgt wurde, in der Hoffnung, bessere Resul- 
tate zu erhalten, da hier im Gegensatz zu den Chinonen 
nur eine Carbonylgruppe vorhanden ist, also die Reaktion 
immer dimolekular sein miiflte. Aber sie tritt auch hier, 
wie zwischen Diphenylketen und Chinonen, momentan 
und stiirmisch ein und hort dann auf. So wurde wieder 



») Vgl. Anm. 2 auf S. 256. 

! ) Vgl. daruber Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4250 (1909). 



FreiesBuch 



258 Staudinger und Bereza, 

nur die Gesamtmenge derKohlensaure bestimmt(Spaltelll), 
die angibt, bis zu welchem Grade das Ohinomethan sich 
mit dem Keten umsetzt. 

Vorlaufig ist diese Reihe von Versuchen mit den 
qualitativen Beobachtungen und ebenso mit den friiheren 
Untersuchungen nicht in Einklang zu bringen; denn 
gerade beim m-Dichlorchinomethan, dessen Carbonj'l 
weniger reaktionsfahig sein sollte, ist die Kohlensaure- 
entwickelung fast quantitativ, wahrend bei anderen 
Chinomethanen , bei denen man eine reaktionsfahigere 
Carbonylgruppe erwarten sollte, das nicht der Fall ist. 
Moglicherweise tritt wieder in den letzteren Fallen eine 
Umlagerung des primaren /?-Lactons in ein Benzol- 
derivat ein. Dagegen konnte beim ^-Lacton des m-Di- 
chlorchinomethans durch die beiden Chloratome die 
Umlagerung verhindert werden und deshalb die Kohlen- 
saureentwickelung hier quantitativ erfolgen; so erklarte 
es sich, dafi es scheinbar eine reaktionsfahigere Carbonyl- 
gruppe hat, als das einfache Ohinomethan. 

Experimenteller Teil. 

I. Darstellung der /^-Lactone. 

fi-Lacton aus Chinori und Diphenylketen. 
fi-Lacton des Diphenylcarboxymethylchinoh. 
Darstellung und Eigenschaften dieses Korpers sind 
schon fruher beschrieben worden. 1 ) Bei der Darstellung 
des Lactons in grolSeren Mengen ist es vorteilhaft, die 
fruher angegebene Yorschrift dahin umzuandern, da6 man 
das Reaktionsgemisch langere Zeit umschiittelt, um so 
das Keten mit dem unveranderten Chinon fortwahrend 
in Beriihrung zu bringen; denn sonst reagiert es mit 
ungeniigenden Mengen Chinon und es kann sich viel 
Chinodimetkan bilden: Es wurden 30 g feingepulvertes 
Chinon (2 Mol. — 21,6 g), die in 300 ccm absolutem Ather 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1358 (1908). 
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suspendiert waren, mit 2 Mol. Diphenylketen in 300 ccm 
Petrolather (dargestellt aus 60 g Diphenylchloressig- 
saurechlorid) 36 Stunden auf der Schiittelmaschine ge- 
schiittelt: nach dem Abfiltrieren muB der gebildete 
Xiederschlag mit Schwefelkohlenstoff ofters ausgekocht 
werden, urn das ubersehiissige Chinon und etwas Chino- 
dimethan zu entfernen (Ausbeute 43 g Lacton vom 
Schmelzp. 143°, = 72 Proz. der Theorie). 

Das (5-Lacton farbt sich mit Schwet'elsaure dnnkelrot, 
aber ohne den Stich ins Violette zu zeigen, der fiir die 
Benzilsaurefarbung charakteristisch ist. Mit Eisenchlorid 
wird seine alkoholisehe Losung nicht gefarbt; Brom wird 
in Chloroformlosung nnr langsam addiert. Durch Zink- 
staub und Eisessig lafit es sich im Gegensatz zu den 
iibrigen Chinolen nicht reduzieren. Weitere Eeaktionen 
des Lactons sind in einem besonderen Absclmitt II zu- 
sammengestellt. 

ft- Lacton aus Toluchinon und Diphenylketen. 
fi-Lacton des 4-Dvphenylcarboxymeihyltoluchiiwh. 
12,2 g Toluchinon (1 Mol.) in 200 ccm absolutem Ather 
werden mit 1 Mol. Diphenylketen in 200 ccm Petrolather 
versetzt. Die Losung triibt sich schon nach sehr kurzem 
Stehen, und nach etwa 2 Stunden scheiden sich zuerst 
tiockige, schmierige Produkte aus, dann nach etwa 
1 2 Stunden die Krystalle des /S-Lactons, die sich langsam 
vermehren. Nach 10 tagigem Stehen unter Lichtabschlulj v ) 
werden sie abfiltriert. Ausbeute 9 g = 28 Proz. der Theorie. 
Nach Verdunsten derMutterlauge kann aus dem schmierigen 
Eiickstande durch Behandeln mit Ather noch etwas 
^-Lacton erhalten werden. Es ist, wie die folgenden 
/^-Lactone, in Ligroin unloslich, in heifiem Alkohol, Ather 
und in Benzol und Aceton leicht loslich. Durch mehrmaliges 



') Bei der Darstellung aller jS-Lactone wurden die Losungcu 
untcr LichtabschluB stehen gelassen, da sonst Umlagerungen cin- 
troten kiinnen. 

Aimalen der Chemip :JSO. liftnd. 18'; 
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Umkrystallisieren aus Ather wird es analysenrein er- 
halten. Schmelzp. 123° unter Gasentwickelung. 

0,1128 g gaben 0,3300 C0 2 und 0,0528 H 2 0. 

Ber. fiir C S1 H 16 3 Gef. 

C 79,75 79,79 

H 5,06 5,20 

8-Lacton aus Xylochinon und Diphenylketen. 
B-Lacton des 4-Diphenylcarboxymethylscylochinols. 

Zu 14 g Xylochinon (1 Mol.), das in 200 ccm absolutem 
Ather teilweise gelost ist, wird 1 Mol. Diphenylketen in 
200 ccm Petrolather zugesetzt. Nach etwa 24 stiindigem 
Stehen geht das Xylochinon in Losung, und bald darauf 
scheiden sich die farblosen Krystalle des /?-Lactons aus. 
Ausbeute 12 g = 36,3 Proz. der Theorie. Die Mutter- 
lange enthalt auBer Xylochinon nur schmierige Produkte. 
Aus Ather krystallisieit das Lacton in grofien farblosen 
Tafeln aus. Schmelzp. .123 — 124° unter Gasentwickelung. 

0,1346 g gaben 0,3940 C0 2 und 0,0670 H a O. 

Ber. fur C, a H, 8 3 Gef. 

C 80,00 79,83 

H 5,45 5,53 

^-Lacton aus Monochhrchinon und Diphenylketen. 
fi-Lacton des 4-Diphenylcarboxymethylmonoehlorchinols. 

15 g Monochlorchinon l ) (1 Mol.) in 150 ccm absolutem 
Ather werden mit 1 Mol. Diphenylketen in 150 ccm 
Petrolather versetzt. Die Losung farbt sich sofort tief 
dunkel. Dies wurde bei alien folgendenhalogensubstituierten 
Chinonen beobachtet. Nach einigen Stunden scheiden 
sich reichlich Krystalle des /?-Lactons aus, und die 
Losung wird heller. Nach 7 Tagen wird abfiltriert. 
Ausbeute 25 g = 74 Proz. der Theorie. Die Mutterlauge 
enthalt kein /9-Lacton mehr. Schmelzp. 129—130° unter 
Gasentwickelung, nach 3 — 4 maligem Umkrystallisieren 
aus Aceton. 



*) Das Monochlorchinon wurde nach der Methode von Levy 
und Schultz, diese Annalen 210, 144 (1881) dargestellt. 
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0,1070 g gaben 0,2796 C0 4 und 0,0396 H s O. 

Ber. fur C 20 H 13 O 3 Cl Gef. 

C 71,32 71,27 

H 3,87 4,11 

fi-Lacton aus m-Dichlorchinon und Diphenylketen. 
(l-Lacton des 4-Diphenylcarboxymethyl-m-dichlorchinols. 

Zu 18 g m-Dichlorchinon 1 ) (1 Mol.), das in 200 ccm 
absolutem Ather suspendiert ist, gibt man 1 Mol. Di- 
phenylketen in 200 ccm Petrolather zu. Das Chinon 
geht allmahlich in Losung, nnd das /?-Lacton scheidet 
sich in fai'blosen Krystallen aus. Die Krystallmasse 
wird ofters umgeriihrt und nach 7 Tagen abfiltriert. 
Ausbeute 26 g = 70 Proz. der Theorie. Aus der Mutter- 
lauge sind noch etwa 2 g weniger reines Produkt zu 
erhalten. Schmelzp. 143° unter Gasentwickelung, nach 
Umkrystallisieren aus Aceton. 

0,1318 g gaben 0,3132 C0 2 und 0,0398 H 8 0. 

Ber. fur C !0 H„0,C1, Gef. 

C 64,69 64,81 

H 3,23 3,35 

(5-Lacton aus p-Dichlorckinon und Diphenylketen. 
fi-Lacton des 4-Diphenylcarboxymethyl-p-dichlorchinols. 
Zu 18 g p-Dichlorchinon 2 ) (1 Mol.), das in 200 ccm 
absolutem Ather teilweise gelost ist, wird 1 Mol. Di- 
phenylketen in 200 ccm Petrolather zugesetzt. Erst 
nach mehreren Tagen bedecken sich die ungelosten 
Chinonkrystalle mit denen des /?-Lactons. Die Krystall- 



') Das m-Dichlorchinon kann durch Einleiten von Salpetrig- 
sauregas in erne alkoholische Losung von Trichlorphenol dargestellt 
werden(Weselsky, Ber. d. d. chem. Ges. 3, 646 [1870]). Viel bessere 
Ausbeuten erhalt man aber bei der Oxydation des Trichlorphenols 
mit Chromsaure in Eisessiglosung. Bei der Oxydation mit Natrium- 
bichromat in Eisessig (nach Kehrmanns und Tieslers Angaben, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 481 [1889]) konnte kein Chinon er- 
halten werden. 

2 ) Das p-Diehlorchinon wurde nach der Methode von Levy 
und Schultz, diese Annalen 210, 150 (1881) dargestellt. 

18* 
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masse wird ofters umgeriihrt und nacli 14 Tagen ab- 
filtriert. Ausbeute 21 g = 56 Proz. der Theorie. Das 
/?-Lacton ist mit wenig p-Dichlorchinon verunreinigt 
und wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Aceton davon getrennt und in weifien Krystallen er- 
halten. Es schmilzt sehr unscharf: zwischen 180 — 192° 
findet eine Zersetzung statt, der Zersetzungspunkt hangt 
sehr von der Art des Erhitzens ab. 

0,1694 g gaben 0,4016 C0 2 und 0,0520 H,0. 

Ber. fur C M H 13 3 C1 2 Gef. 

C 64,69 64,66 

H 3,23 3,41 

ft-Lacton aus m-Dibromchinon und Diphenylketen. 
(t'Lacton des 4-Diphenylcarboxymethyl-m-dibromchinols. 

Nach Versetzen von 10 g m-Dibromchinon 1 ) in 
100 ccm absolutem Ather mit 100 ccm einer 1 / 2 n-Petrol- 
atherlosung von Diphenylketen beginnt am anderen Tage 
die Krystallausscheidung. Es wird ofters umgeriihrt und 
nach 3 Wochen abfiltriert. Rohausbeute 14 g = 78 Proz. 
der Theorie. Xach Abdunsten des Losungsmittels ist 
aus dem schmierigen Kiickstande durch Behandeln mit 
Ather noch etwa 1 g des Lactons zu gewinnen. Schmelz- 
punkt 141 ° unter G-asentwickelung, nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather. 

0,1172 g gaben 0,2244 C0 4 und 0,0308 H s O. 

Ber. fur C 20 H„O 3 Br 2 Gef. 

C 52,17 52,22 

H 2,61 2,92 

fi-Lacton aus Trichlorchinon und Diphenylketen.' 2 ') 
fi-Lacton des 4-Diphenylcarboxymethyl-trichlorchinols. 
5,2 g Trichlorchinon, in 50 ccm absolutem Ather 
suspendiert, werden mit 50 ccm einer i j 2 n-Petrolather- 

1 ) Das m-Dibromchinon kann durch Oxydation von Tribrom- 
phenol mit rauchender Salpetersaure dargestellt werden, vgl. da- 
gegen Levy und Schultz, diese Annalen 210, 158 (1881). 

2 ) Aus Chloranil und Diphenylketen entsteht auch bei monate- 
langem Stchen in Atherpetroliitherlosung kein Reaktionsprodukt. 
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-losung des Diphenylketens versetzt. Nach mehreren 
Tagen bedecken sich die Chinonkrystalle mit den Krystallen 
des ,3-Lactons. Sie werden ofters umgeriihrt und nach 
14 Tagen abfiltriert. Ausbeute6,2g = 61 Proz. derTheorie. 
Das /?-Lacton ist ein weifier Korper, der sich beim Be- 
lichten rasch rot farbt. In den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln ist es schwerer als die vorigen Lactone loslich. 
Aus viel Dichlorathylen kann man es umkrystallisieren. 
Auch dieses /?-Lacton besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Bei 130° beginnt es sich unter Rotfarbung 
x\i zersetzen, der Schmelzpunkt liegt erst bei 220°. 

0,1388 g gaben 0,3000 C0 2 und 0,0386 H s O. 

Ber. fur C„H n O s Cl, Gcf. 

C 59,26 58,95 

H 2,72 3,09 

@-Lacton aus a-Naphthochinon und Diphenylketen. 

Beim Versetzen von 3 g Naphthochinon, in 100 ccm 
absolutem Ather suspendiert, mit 100 ccm 1 / i n-Diphenyl- 
ketenlosung in Petrolather geht das Chinon langsam in 
Losung, aber auch nach 4 Wochen scheidet sich kein 
/3-Lacton aus. Erst wenn man etwa 2 / 3 des Losungs- 
mittels im Vakuum entfernt, beginnt die Krystall- 
ausscheidung. Ausbeute 7,6 g = 43 Proz. der Theorie. 
Aus Ather umkrystallisiert, schmilzt es bei 127° unter 
Gasentwickelung. 

0,1106 g gaben 0,3312 C0 2 und 0,0464 H 2 0. • 

Ber. fur C 21 H 16 3 Gef. 

C 81,82 81,67 

H 4,55 4,66 

Die friiher erhaltenen Korper (vgl. Ber. d. d. chem. 
Ges. 41, 1360 [1908]) vom Schmelzp. 200—205° und 240° 
wurden nicht naher untersucht. Sie stellen moglicher- 
weise Umlagerungsprodukte dar, da bei ihrer Darstellung 
nicht auf den LichtabschluB geachtet wurde. 
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II. Chinolreaktionen des Diphenylcarboxymethylchinols. 
Versuche zur Verseifung. 

Kocht man das /9-Lacton nur kurze Zeit mit Baryt, 
so wird es grGfltenteils in eine braunrote, harzige Masse 
verwandelt, die noch unverandertes /2-Lacton enthalt. 
Aus der tiefdunklen Losung kann durch Ansauern eine 
geringe Menge einer krystallisierten Saure vom Schmelz- 
punkt 208° (aus Benzol) erhalten werden. Kocht man 
langere Zeit mit Baryt, so entstehen nur dunkle harzige 
Produkte, ebenso beim Kochen mit Alkali. 

Beim Verseifen mit m ethyl alkoholischem Natron in 
der Kalte konnte in reichlicherer Ausbeute eine kry- 
stallisierte Saure erhalten werden (4 g aus 10 g), die 
bei 203° nach dem Umkrystallisieren aus Benzol scbmilzt 
und nicht mit der obigen identisch ist. Die Analyse 
erlaubt keine Schliisse auf ihre Konstitution. 

Verseift man endlich mit Natriumathylat in Benzol- 
losung, so erhalt man geringe Mengen eines neutralen 
Korpers in schonen dunkelroten Krystallen vom Schmelz- 
punkt 270°; er hat ungefahr die Zusammensetzung 
C 19 H 14 2 und stellt eventuell ein Benzhydrylchinon : ) dar, 
das aus dem Umlagerungsprodukt durch Autoxydation 
und Kohlensaureabspaltung entstanden sein kann. 

Da bei den eben aufgezahlten Versuchen die Ver- 

mutung nahe lag, daB das /5-Lacton sich primar in die 

empfindliche 2,5-Dioxytriphenylessigsaure umlagert und 

dafi diese durch Autoxydation weiter verandert sei, wurde 

das /5-Lacton in Wasserstoffatmosphare mit Alkali be- 

handelt, aber es entstanden auch dabei nur harzige 

Produkte. 

Phenylhydrazon des fi-Lactons. 

10 g /?-Lacton in 130 ccm Dichlorathylen werden 
unter Eiskiihlung mit 3,4 g Phenylhydrazin in 20 ccm 
Dichlorathylen versetzt und bei U stehen gelassen; bei 
Zimmertemperatur tritt namlich sofort Kohlensaure- 



*) Vgl. Dissertation von St. Bereza. 
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abspaltung und Zersetzung ein. Nach 12 Stunden werden 
die ausgeschiedenen roten Krystalle abfiltriert, die Mutter- 
lauge im Yakuum abgedunstet, wobei sich noch ein Teil 
des Korpers ausscheidet. Ausbeute 6g. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt er bei 
180° unter Gasentwickelung. Aus den Eisessigmutter- 
laugen fallt in geringer Menge noch ein zweiter roter 
Korper in grofien durchsichtigen Krystallen aus, die ohne 
Gasentwickelung schmelzen, die aber wegen zu geringer 
Menge nicht weiter untersucht werden konnten. 

I. 0,1018 g gaben 0,2962 C0 2 und 0,0494 H 2 0. 
II. 0,2696 g „ 17,0 ccm Stickgas bei 20° u. 767 mm Druek. 
Ber. fiir Gref. 

C M H 20 O 2 N 2 I II 

C 79,59 79,35 — 

H 5,10 5,39 — 

N 7,14 — 7,24 

Die beim Erhitzen des Phenylhydrazons abgespaltene 
Kohlensaure wurde durcb. Auffangen in titrierter Baryt- 
losung gemessen. 

0,5484 g verbrauchten 28,05 com 7 10 n-Ba^OHJj. 
Ber. fur C 26 H 20 O s N 2 Gef. 

C0 8 11,83 11,25 

Aus dem Eiickstande konnte das erwartete Phenyl- 
hydrazon des Diphenylchinomethans nicht isoliert werden, 
er enthielt nur schmierige Produkte. Auch durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Diphenylchinomethan 
wurde kein krystallisiertes Eeaktionsprodukt erhalten. 

Umlagerung des ft-Lactons in das y-Lacton der 2,5-Dioxy- 
triphenylessigsaure, 
CO 



I 



.C(C 6 H 5 ) 2 



OH 
Belichtet man das/9-Lacton in diinner 8chicht langere 
Zeit (2 Monate), so lagert es sich zu obigem y-Lacton 
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um. Das neue Produkt bildet, aus Methylalkohol oder 
Eisessig umkrystallisiert, grofie farblose Krystalle, die 
bei 196° im Gegensatz zum /5-Lacton ohne Zersetzung 
schmelzen. Mit konz. Schwefelsaure iibergossen, bleibt 
es in der Kalte farblos, in der Warme schmutzig hell- 
braun; mit Eisenchloridlosung gibt es eine schwach griine 
Farbung. 

0,1140 g gaben 0,3308 C0 2 und 0,0502 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H u O 3 Gef. 

C 79,47 79,14 

H 4,64 4,88 

Das Umlagerungsprodukt bildet sich ferner beim 
Kochen einer Benzollosung des /?-Lactons am Licht: 
2 g des /?-Lactons wnrden in 50 ccm Benzol im C0 3 - 
Strome 36 Stunden im Sonnenlicht unter BuckfluB ge- 
kocht. Das Benzol wurde abgedunstet und der Eiick- 
stand in CS 3 aufgenommen. Ungelost bleibt etwa 1 / 2 g 
/-Lacton, Schmelzp. 195°. Aus der Schwefelkohlen- 
stoff-Mutterlauge ist Diphenylchinomethan zu gewinnen. 
Wendet man konzentriertere Benzollosungen an und 
kocht ohne Lichtzutritt, so entsteht kein Umlagerungs- 
produkt, sondern es bildet sich ausschlieMch das Chino- 
methan. 

In der Hoffnung. durch Vergrofierung der aktiven 
Masse der Kohlensaure die C0 2 -Abspaltung zuriick- 
zudrangen und so die Umlagerung zu begiinstigen, wurde 
das /2-Lacton unter C0 2 -Druck erhitzt: 5 g des /9-Lactons 
in 10 ccm Benzol wurden in einem Autoklaven unter 
C0 2 -Druck von 100 Atmospharen 10 Stunden bis 95°, 
dann 5 Stunden bis 110° erhitzt. Nach dem Abdestilliereu 
des Benzols wurde der Riickstand in Schwefelkohlenstoff, 
in welchem er vollkommen loslich ist, aufgenommen. 
Beim Abdunsten des Losungmittels krystallisiert Di- 
phenylchinomethan (Schmelzp. 167°) aus. Der Druck war 
also nicht geniigend, um die Kohlensaureabspaltung zu 
verhindern. 
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Kondensation von Benzilsaure mit Hydrochinon. Syntkese 
des Umlagerungsproduktes. 
Nach der Methode von Bistrzycki und Nowa- 
kowski 1 ) werden in eine heiBe Losung von 11,5 g Ben- 
zilsaure il Mol.) und 6 g Hydrochinon (1 Mol.) in 60 ccm 
Benzol tropfenweise 14 g SnCl 4 (2 Mol.) in 10 ccm Benzol 
eingetragen. Die ungeloste Saure geht dabei in Losung 
und es scheidet sich ein rotes 01 aus. Es wird noch 
20 Minuten gekocht, wobei sich auch die gelbe Benzol- 
losung rot farbt, und dann auf Eis gegossen. Das 01 
erstarrt zn einer Krystallmasse, und aus dem Benzol 
scheiden sich weifie Krystalle aus. Sie werden ab- 
filtriert, mit Salzsaure ofters nachgewaschen und aus 
wenig Eisessig umkrystallisiert. Ausbente fast quan- 
titativ. Schmelzp. 196°. Mischprobe mit dem Um- 
lagerungsprodukte des /?-Lactons 196 °. Auch alle anderen 
Eigenschaften. wie Loslichkeit, Verhalten gegen konz. 
Schwefelsaure und Eisenchloridlosung stimmen mit denen 
des Umlagerungsproduktes iiberein. In Sodalosung ist 
der Korper unloslich. Seine Losung in Natronlauge farbt 
sich fast momentan braun, wie Pyrogallollosung. Beim 
Losen unter Wasserstoffatmosphare dagegen bleibt die 
Fliissigkeit klar. Beim Ansanern f allt nicht die erwartete 
2,5-Dioxytriphenylessigsaure aus, sondern diese lactoni- 
siert sich momentan unter Zuriickbildung des /-Lactons. 

Kondensationsprodukt der Benzilsaure mit Besorcin. 

y-Lacton der 2,4-Dioxytriphenylessigsaure, 

(C,H 6 ),C CO 

,6 




OH 

11,5 g (1 Mol.) Benzilsaure und 6 g Eesorcin (1 Mol.) 
werden in 60 ccm Benzol gelost, und in die heiBe Losung 

') Bistrzycki und Nowakowski, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
3069 (1901). 
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14 g Zinntetrachlorid (2 Mol.) in 50 ccm Benzol langsam 
eingetragen. Es scheidet sich sofort ein rotgefarbtes 
01 aus. Nach 20 Minuten langem Kochen wird auf Eis 
gegossen, wobei reichlich weifie Krystalle ausfallen, die 
abfiltriert, mehrmals mit Salzsaure und Wasser aus- 
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert werden. 
Schmelzp. 167°, der Korper ist also mit dem Umlage- 
rungsprodukte nicht identisch. 

0,1356 g gaben 0,3942 CO a und 0,0590 H a O. 

Ber. fiir C 20 H 14 0, Gef. 

C 79,47 79,28 

H 4,64 4,83 

In Soda ist der Korper unloslich. Kocht man ihn 
dagegen mit Atznatron, so bildet sich das Natriumsalz 
der entsprechenden Saure. Beim Ansauern fallt die 
freie Saure aus (Schmelzp. 140°), wird aber beim Stehen 
im Exsiccator lactonisiert. Ahnliches Verhalten wurde 
schonvonBistrzycki undNowakowski beim m-Kresyl- 
diphenylessigsaurelacton beobachtet. 

Anlagerung von Essigsaure an das fl-Zacton, 
(C 6 H 5 \C-CO 

h-OOCCH. ? 



I 
OH 

10 g des /9-Lactons Averden in 25 ccm Eisessig bis 
zum Auflosen gekocht und stehen gelassen, nach 2 Tagen 
die ausgeschiedenen weifien Krystalle abfiltriert und mit 
wenig Eisessig nachgewaschen. Ausbeute im giinstigsten 
Fall 7 g. Aus der Mutterlauge sind nur schmierige Pro- 
dukte zu erhalten. Durch zweimaliges Umkrystallisieren 
aus Eisessig wird der Korper gereinigt. Schmelzp. 165°. 

0,1088 g gaben 0,2908 CO a und 0,0508 H 2 0. 

Ber. fur C, s H 18 O s Gef. 

C 72,93 72,89 

H 4,97 5,19 

FreiesBuch 



Einioirkung von Diphenylketen auf Chinone. 269 

Iteaktionen des Acetats. Das Acetat gibt mit konz. 
Schwefelsaure die rotviolette Farbung von Benzilsaure, 
mit methylalkoholischer Eisenchloridlosung eine schwach 
grune Farbung. 

Eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird 
von dent Acetat anch beim Kochen nicht entfarbt. 

Methylalkohol, der bei Gegenwart von Salzsaure mit 
dem /9-Lacton reagiert. wird an das Acetat nicht an- 
gelagert. 

Mit Phenylhydrazin reagiert es nicht, ebenso nicht 
mit Semicarbazid, enthalt also keine Carbonylgruppe. 

Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt ist der Korper, 
obwohl er ein /?-Lacton ist, recht bestandig. Erst bei 
hoherer Temperatur spaltet sich Kohlensaure ab, aber 
nicht vollig quantitativ, wie durch Auffangen derselben 
in titrierter Barytlosung nachgewiesen wurde. Der 
Rttckstand besteht nur aus schmierigen Produkten, das 
erwartete Chinomethan konnte nicht isoliert werden. 

In Sodalosung ist das Acetat unloslich, in Natron- 
lauge lost es sich dagegen auf und kann durch Saure- 
zusatz unverandert wieder ausgefallt werden. Es ist 
also eine schwache Saure. 

LaGt man die alkalische Losung unter LuftabschhuB 
langere Zeit (etwa 1 Woche) in der Kalte stehen, oder 
erwarmt man sie etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad und 
sauert dann an, so fiillt Benzilsaure aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser durch Schmelzpunkt (Misch- 
probe), Reaktion mit konz. Schwefelsaure und endlich 
durch Analyse identiflziert wurde. 

0,1180 g gaben 0,3182 C0 2 und 0,0588 H 2 0. 

Ber. fiir C u H X2 3 Gef. 

C 73,68 73,55 

H 5,26 5,54 

Setzt man zum Filtrat Sodalosung zu und athert 
ofters aus, so erhalt man nach Abdestillieren des Athers 
Hydrochinon in weifien Krystallen, das durch Schmelz- 
punkt und Mischprobe identiflziert wurde. 
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SchlieUt man bei der Spaltung Luftsauerstoif nicht 
sorgfaltig aus. so resultieren dunkelgefarbte Losungen 
und viel Harze infolge der Autoxydation des Hydro- 
chinons in alkalischer Losung. 

Anlagerung von Methylalkohol an das fi-Lacton, 

(C 6 H 5 ) s C-CO 



[\OCH 3 ? 



I 
OH 

5 g des /9-Lactons werden 12 Stunden mit 50 ccm 
Methylalkohol und 10 Tropfen konz. Schwefelsaure unter 
ofterem Umschiitteln stehen gelassen. Das /9-Lacton 
lost sich dabei auf. Beim Abdunsten des Methylalkohols 
scheiden sich in fast quantitativer Ausbeute grofie farb- 
lose Krystalle des Anlagerungsproduktes aus. Der 
Korper ist in Ather, Methylalkohol, Alkohol, Aceton 
leicht loslich, in Petrolather unloslich. 

Zur Analyse wird der Korper aus Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisiert; weiBe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 122—123°. 

0,1348 g gaben 0,3724 C0 2 und 0,0684 H s O. 

Ber. fur C 2 ,H I8 4 Gef. 

C 75,45 75,34 

H 5,39 5,64 

In seinen Eeaktionen gleicht das Methylalkohol- 
anlagerungsprodukt v511ig dem Acetat des (9-Lactons. 

Mit konz. Schwefelsaure gibt es die Eotfarbung 
von Benzilsaure, mit alkoholischem Eisenchlorid — griine 
Farbung. 

Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird nicht entfarbt, 
durch Kaliumpermanganat wird es nur sehr langsam 
oxydiert. 

Beim Erwarmen mit Eisessig tritt keine Ver- 
anderung ein, es bildet sich kein Acetat. 
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Bine Carbonylgruppe ist auch hier weder mit 
Phenylhydrazin. noch mit Semicarbazid nachzuweisen. 

Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt ist es recht 
bestandig: erst bei hoherer Temperatur zersetzt es sich 
unter Kohlensaureentwickelung. 

In Sodalosung lost es sich nicht; in kalter Natron- 
lauge ist es unverandert loslich, in der Warme tritt 
wieder Spaltung ein. 2 g des Anlagerungsproduktes 
wurden mit 20 ccm 5 prozentiger Natronlauge unter 
Durchleiten von Wasserstoff 2 Stunden am RticknuB- 
klihler gekocht, dann angesauert und ausgeathert. 
Durch Ausschiitteln der atherischen Losung mit Natrium- 
bicarbonatlosung wurde die Methoxydiphenylessigsaure ge- 
wonnen; Schmelzp. Ill — 112° nach dem Umkrystallisieren 
aus einer Mischung von Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather. 

0,1422 g gabeu 0,3890 CO., und 0,0768 H 2 0. 

" Ber. fur C 15 H 14 6 8 Gef. 

C 74,38 74,59 

H 5,97 6,04 

Das Praparat wurde audi noch mit einem auf 
anderem Wege dargestellten Produkt durch Mischprobe 
als Methoxydiphenylessigsaure identifiziert. 1 ) 

Beim Abdunsten der mit Natriumbicarbonat aus- 
geschiittelten atherischen L6sung wird reines Hydro- 
chinon gewonnen. 

III. Darstellung der CMnomethane. 

Diphenylchinomethan. 

Die Darstellung desselben aus dem /5-Lactou des 

Diphenylcarboxymethylchinols ist schon friiher kurz be- 

schrieben. 2 ) Am besten wird das Lacton im Vakuum 

4 Tage auf 88° (Trichlorathylenbad), dann 2 Tage auf 



') Vgl. K. Dyckerhoff, Diss. Karlsruhe 1909, S. 79. Der 
Schmelzpunkt ist dort falschlicherweise zu 120 — 122° angegeben, 
statt 110—112°. 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1359 (1908). 
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110° (Toluolbad) erhitzt. Der Riickstand, das rohe 
Diphenylchinomethan wird durch Umkrystallisieren aus 
Schwefelkohlenstoff gereinigt. 1 ) Vorteilhaft kann man 
audi das Chinomethan durch langeres Kochen einer 
Benzollosung des Lactons erhalten und zwar im Kohlen- 
saurestrom, um Autoxydation zu vermeiden, und im 
Dunkeln, um eine Umlagerung zu verhindern. 

Ferner entsteht es auch durch etwa 1 / i stiindiges 
Erhitzen des /?-Lactons (1 g) mit Chinon (5 g) auf 140 bis 
145° und kann durch Schwefelkohlenstoff aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Diphenyltoluchinomethan. -) 

10 g des /?-Lactons werden im Vakuum 24 Stunden 
bis 88°, dann 24 Stunden bis 110° erhitzt. Es snblimiert 
nur wenig Toluchinon. Der Riickstand besteht aus 
dem Diphenyltoluchinomethan, welches noch ziemlich 
verunreinigt ist. Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, 
bildet es ein rotgelbes Pulver vom Schmelzp. 175°. Aus- 
beute 3g. 

0,1062 g gaben 0,3430 CO, und 0,0584 H a O. 

Ber. fur C, H 16 O Gef. 

C 88,24 88,08 

H 5,88 6,11 

Um es mit dem bekannten Diphenyltoluchinomethan 
zu identifizieren, wurde das erhaltene Produkt in die bei 
148° schmelzende (9-Form des o-Kresyldiphenylcarbinols 3 ) 
iibergefiihrt, die mit einem, von Hrn. Prof. Bistrzycki 
freundlichst zur Verfiigung gestellten Praparate ver- 
glichen werden konnte. 



') Es ist vorteilhaft, dieses, wie die anderen Chinomethane, aus 
Schwefelkohlenstoff umzukrystallisieren und nicbt aus Aceton, da 
sonst infolge des Wassergehaltes viel Oxytriphenylcarbinol entsteht. 

2 ) Bistrzycki und Zurbringen, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 
3558 (1903). 

») Bistrzycki u. Herbst, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3566 (1903). 
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Biphenylmonochlorchmomethan, 

C(C 6 H 5 ), 



CI 

T 

u 
10 g des betrefFenden ^-Lactons werden im Vakuum 
24 Stunden auf 88° erhitzt, dann 12 Stunden auf 110". 
Ua der so entstandene rote Korper beim Schmelzen noch 
Kohlensaure entwickelt, also noch etwas /?-Lacton bei- 
gemengt enthalt, so wird er noch 12 Stunden auf etwa 
120° erhitzt in einem Gemische von 3 Tin. Xylol und 
1 Tl. Toluol. Es sublimiert nur ganz wenig Chinon. 
Die rote Masse wird aus Schwefelkohlenstoif umkry- 
stallisiert. Rote Krystalle. Schmelzp. 157—160°. Aus- 
beute 3g. 

0,1102 g gaben 0,3124 C0 2 trnd 0,0406 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 13 0C1 Gef. 

C 77,05 77,31 

H 4,44 4,09 

Diphenyl-m-dichlorchinomethan, 

C(C e H,) 2 

II 

M! 

cil Jici ' 



Bei 24 stiindigem Erhitzen des /9-Lactons aus m-Di- 
chlorchinon im Vakuum auf 100° bildet sich das Di- 
phenyl-m-dichlorchinomethan. Es sublimiert kein Chinon. 
Schmelzp. 215° nach dem Auswaschen mit Ather. 

Einfacher ist die Darstellung des Chinomethans 
durch Zersetzen des /?-Lactons in hohersiedenden Losungs- 
mitteln. 10 g /S-Lacton werden in 20 ccm Xylol im C0 2 - 
Strom 1 Stunde gekocht, dann stehen gelassen. Beim 
Erkalten der Losung scheiden sich 3 g Chinomethan 
in schonen roten Krystallen aus. Aus der Mutterlauge 
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erhalt man durch Zusatz von Ather noch etwa 0,5 g. 
Schmelzp. 215°. Sonst sind in der Mutterlauge nur 
nicht krystallisierbare Substanzen enthalten. 

0.1 102 g gaben 0,2816 CO, und 0,0378 H s O. 

Ber. fur C lt H 12 OCl Gef 

C 59,72 59,69 

H 3,67 3,81 

Diphenyl-m-dibromchinomethan. 1 ) 
5 g des /3-Lactons werden in 15 ccm Xylol im C0 2 - 
Strom eine Stunde gekocht. Es tritt Gasentwickelung 
ein, und- die Losung farbt sich dunkelrot. Beim Ab- 
kiihlen der Losung mit Kaltemischung scheidet sich das 
Chinomethan in reinem Zustande als gelbes Pulver aus. 
Ausbeute etwa 1,5 g. Schmelzp. 228°. Eine Mischprobe 
mit einem von Hrn. Prof. Auwers freundlichst ftber- 
sandten Praparate (Schmelzp. 231°) schmolz bei 229°. 

0,1434 g gaben 0,2888 CO., und 0,0406 H a O. 

Ber. fur C 19 H 18 OBr,, Gef. 

C 54,81 54,93 

H 2,88 3,15 

IV. Darstellung der Chinodimethane. 

Die Chinodimethane wurden nach folgenden Methoden 
dargestellt: 
Methode la. Durch Zersetzen der /^-Lactone beim Er- 

hitzen anf den Schmelzpunkt. 
„ b. Durch Erhitzen der ^-Lactone in hoher- 

siedenden Losungsmitteln. 
., 2 a. Durch Zusammenbringen von 1 Mol. Chinon 

mit 2 Mol. Keten in der Kalte. 
„ b. Durch Erhitzen von 1 Mol. Chinon mit 

1 Mol. Keten- Chinolin ( = 2 Mol. Keten) in 

hohersiedenden Losungsmitteln. 



') Nach Auwers und Schroter Schmelzp. 232°, Ber. d. d. 
chem. Ges. 36, 3237 (1903). Nach Bistrzycki und Herbst Schmelz- 
punkt 225°, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3078 (1901). 
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Methode 2 c. Durch Zusammenschmelzen von 1 Mol. 
Chinon mit 1 Mol. Keten-Chinolin. 
3. Durch Zusammenschmelzen von 2 Mol. 
Chinomethan mit einem 1 Mol. Keten-Chino- 
lin (=2 Mol. Keten). 

Tetraphenylchinodimethan. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist schon friiher nach den 
Methoden la, lb, 2a, 2b und 3 dargestellt worden. 
8ehr leicht erhalt man ihn auch durch Zusammen- 
schmelzen von 1 g Chinon (1 Mol.) mit 5,2 g Diphenyl- 
keten-Chinolin (1 Mol.) unter Kohlensaureatmosphare. 
Nach Behandeln der Schmelze mit Ather zur Entfernung 
von Schmieren wird der Riickstand ans Xylol umkry- 
stallisiert. Schmelzp. 238—240°. 

Tetraphenyltoluclrinodimethan, 

C(C,H 6 ) 4 



C(C 8 H 6 ) 2 
Methode 2a: 1,2 g Toluchinon (1 Mol.) in 20 ccm 
Ather werden mit 60 ccm einer 1 j 2 n-Petrolatherlosung 
von Diphenylketen (3 Mol.) versetzt. Nach einiger Zeit 
scheidet sich der Kohlenwasserstoff aus, der nach 2 Tagen 
vorsichtig von nebenbei entstandenen farblosen Kry- 
stallen des /?-Lactons getrennt wird. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Aceton, in welchem das /5-Lacton ziemlich 
leicht loslich ist, wird das Produkt gereinigt. Schmelz- 
punkt 200 — 210°. Der unscharfe Schmelzpunkt wird 
durch Zersetzung der Chinodimethane beim Erhitzen an 
der Luft hervorgerufen. 1 ) 

0,0962 g gaben 0,3304 CO, und 0,0564 H,0. 

Ber. fiir C 33 H, 6 G-ef. 

G 93,S4 93,67 

H 6,16 6,51 

') Tschitschibabin, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2770 (1908). 

Annalen der Chemie 880. Band. 19 
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Der Korper wurde auch nach den Methoden 1 a und 
3 erhalten, 

Tetraphenylxylochinodimethan. 

Die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs nach der 
Methode 2b und seine Analyse wurde schon friiher 
publiziert. Auch nach den Methoden la, lb und 2c 
wurde der Korper dargestellt, Schmelzp. 200°. Be- 
merkenswert ist noch, daB beim Zersetzen des /5-Lactons 
im Vakuum auch bei 88° sich der chinoide Kohlen- 
wasserstoff bildet und nicht das Chinomethan, wie das 
bei den anderen Lactonen der Fall ist. 

Tetraphenylmonochlorchinodimethan, 

C(C 6 H 5 ) 2 



1 

Methode 2c: 1,4 g Monochlorchinon (1 Mol.) werden 
im C0 2 -Strome mit 5,2 g Keten-Chinolin (1 Mol.) 3 Stunden 
im Olbade auf 120° erhitzt. Die Schmelze wird durch 
Auswaschen mit Aceton von Chinolin und Schmiere be- 
freit, der zuriickbleibende rote Korper, das Chino- 
dimethan, aus viel Aceton umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt 195—200°. 

0,0832 g gaben 0,2336 CO, und 0,0426 H,0. 

Ber. fur C S2 H !S C1 Gef. 

C 86,88 86,41 

H 5,20 5,43 

Methode 3: Das Diphenylmonochlorchinomethan wird 
mit der 5 fachen Menge Keten-Chinolin zusammen- 
geschmolzen und dann 1% Stunde bis 130° erhitzt. Nach 
Auskochen der Schmelze mit Aceton bleibt das Chino- 
dimethan zuriick. Schmelzp. 196°. 
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Tetraphenyl-m-dichlorchinodimethan, 

C(C 6 H 5 ) 2 



II 

C(C 6 H 5 ) 2 
Hethode 3: Diphenyl-m-dichlorchinomethan wird mit 
der 5 fachen Menge Keten-Chinolin unter Durchleiten von 
Wasserstoff l 1 /,, Stunde auf 130° erhitzt, Nach dem Er- 
kalten wird die Schmelze zur Entfernung von Chinolin 
und Schmiere mit Ather zerrieben, und der Eiickstand 
aus Benzol unter Kohlensaureatmosphare umkrystallisiert. 
Das Chinodimethan bildet glanzende, tief rot gefarbte 
Krystalle vom Schmelzp. 225°. 

0,1286 g gaben 0,3808 CO„ und 0,0562 H 2 0. 

Ber. fur C 3 ,H 22 C1 8 Gef. 

C 80,50 80,75 

H 4,61 4,86 

Nach alien anderen Methoden war das Tetraphenyl- 
m-dichlorchinodimethan nicht darznstellen, weil sich stets 
Chinomethan bildete. 

Tetraplienylnaphthochinodimethan. 

Die Darstellung des Kohlenwasserstoffs nach Me- 
thode 2 b und seine Analyse ist schon publiziert. Er 
wurde ferner nach den Methoden 1 a und 2 c dargestellt. 
Schmelzp. 260°. Beim Erhitzen des /?-Lactons im Vakuum 
auf 88° entsteht ebenfalls Chinodimethan und nicht, wie 
erwartet wurde, Chinomethan. 



19* 
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Zur Kenntnis der Ketene. 

[Vierte Abhandlung.] 
Phenylmethylketen ; 

VOn H. Staudinger und L. Suzicka. 1 ) 



Bei friiheren Untersuchungen hatte sich gezeigt, 
dafi die aliphatischen und aromatischen Ketene grofie 
Unterschiede in ihrer Reaktionsfahigkeit zeigen; so ist 
z. B. bei der Autoxydation des Dimethylketens das pri- 
mare Peroxyd 2 ) in Gestalt eines explosiven Korpers zu 
fassen, wahrend beim Diphenylketen dieses auch bei 
tiefer Temperatur nicht existenzfahig ist. Ferner sind 
die Keten-Basen des Dimethyl- und Diathylketens be- 
standig, die des Diphenyl- und Diphenylenketens dagegen 
hbchst zersetzlich. 3 ) Weiter zeigen die aromatischen 
Ketene, ihrer tieferen Farbe entsprechend, eine groflere 
Reaktionsfahigkeit als die aliphatischen; letztere hin- 
gegen neigen wieder mehr zur Polymerisation als erstere. 

Es war deshalb von Interesse, ein gemischt ali- 
phatisch-aromatisches Keten darzustellen, um zu sehen, 
ob dieses eine Mittelstellung zwischen beiden Gruppen 
einnahme, und es wurde deshalb die Darstellung des 
Phenylmethylketens unternommen. 

Dazu boten sich zwei Wege: Einmal konnte es nach 
der gewohnlichen Methode aus dem Phenylmethylchlor- 
essigsaurechlorid durch Halogenentziehung mittelst Zink 
darzustellen sein; dieser Weg fiihrte auch zum Ziel. Die 
Gewinnung des Chlorids aus der zugehorigen Saure, der 
a-Phenylmilchsaure, bot aber Schwierigkeiten, ebenso war 

*) Leop. Euzicka, Diss. Karlsruhe, 1911. 

*) H. Staudinger, H. W. Klever, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
970 (1906). 

3 ) H. Staudinger, H. W. Klever und P. Kober, diese 
Annalen 374, 1 (1910). 
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eine Methode zur Darstellung dieser Saure auszuarbeiten, 
und es wird darum auf beide Reaktionen noch besonders 
eingegangen. 

Auf einem anderen Weg sollte, gerade so wie Di- 
methyl- und Diathylketen aus dem Dimethyl- und Di- 
athylmalonsaureanhydrid 1 ) erhalten wurden, das Phenyl- 
methylketen aus dem Phenylmethylmalonsaureanhydrid 
entstehen. 
C 6 H 5X /COCI C 8 H 6X /CO v C 6 H 5X JCO 

>C< -v >c< >o ->■ ><x 

CH 3 / ^COCl CH 3 / XXK CH/ 4- CO a 

Die Darstellung dieses Anhydrids nach der Ein- 
hornschen Methode 2 ) gliickte aber nicht. Auch beim 
Kochen des Chlorids mit Silberoxyd in Atherlosung 
konnte weder das Anhydrid noch das Keten erhalten 
werden, und zwar wegen der geringen Reaktionsfahig- 
keit der Chloratome im Malonylchlorid, welche sich auch 
schon in anderen Fallen gezeigt hatte. 3 ) 

Darstellung der cc-Phenylmilclisdure (Atrolactinsaure). 

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Saure 
ist das Acetophenoncyanhydrin, das durch Einwirken 
von nascierender Blausaure auf Acetophenon zuerst von 
Spiegel 4 ) gewonnen wurde. Nach den im experimen- 
tellen Teil beschriebenen Versuchen konnte Acetophenon 
nie quantitativ in sein Nitril iibergef iihrt werden, sondern 
dieses enthielt immer 35—40 Proz. unverandertes Aceto- 
phenon, von dem es sich nicht trennen liefi. 

Uber die Verseifung dieses Gemisches ist schon 
vielfach gearbeitet worden. Spiegel 4 ) stellte durch Er- 
hitzen mit konz. Salzsaure auf 130° die «-Phenyl-/?-chlor- 
propionsaure (die /9-Chlorhydatropasaure) dar, durch 



') H. Staudinger und E. Ott, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2208 
(1908). 

"-) Einhorn, diese Annalen 359, 145 (1908). 

s ) H. Staudinger und St. Bereza, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
4463 (1909). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 235 (1881). 
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kurzes Einwirken von konz. Salzsaure in der Kalte und 
nachheriges Kochen des Reaktionsproduktes mit Natron- 
lauge die Atrolactinsaure. 1 ) Thiemann und Kohler 2 ) 
erhielten letztere Saure beim Kochen des Nitrils mit 
alkoholischer Salzsaure, in besserer Ausbeute aber iiber 
das Amidonitril und die «-Phenyl-«-amidopropionsaure. 
Nach weiteren Angaben ist die Atrolactinsaure gegen 
Salzsaure recht empfindlich, so geht sie beim kurzen 
Stehen mit rauchender Salzsaure in die a-Phenyl-«-chlor- 
propionsaure 3 ). beim monatelangen Stehen oder beim 
Kochen in die «-Phenyl-/9-chlorpropionsaure 4 ), endlich 
beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure in ein Gemisch 
von Atropa- und Isatropasaure 5 ) iiber. Diese Verander- 
lichkeit der Atrolactinsaure erschwert die Darstellung 
grofierer Mengen, und in der Tat sind die Ausbeuten 
nach Spiegels Methode nur gering. 6 ) Es war deshalb 
notig, die Verseifung des Nitrils von neuem zu unter- 
suchen. 

Lafit man das Nitril kurze Zeit (1 Tag) mit konz. 
Salzsaure in der Kalte stehen, so erhalt man nur wenig 
freie Atrolactinsaure (III), sondern hauptsachlich ihr 
Amid (II). Dies ist aus der Keaktionsmasse leicht zu 
isolieren und lafit sich durch • vorsichtiges Erwarmen 
mit verdiinnter Schwefelsaure in die Saure uberfiihren, 
die so leicht dargestellt werden kann und fiir nach- 
stehende Arbeit auf diese Weise gewonnen wurde. 

Versucht man das Amid direkt zur Saure weiter zu 
verseifen, lafit man also das Nitril langereZeit (2 Wochen) 

») Spiegel, Ber. d. d. ehem. Ges. 14, 1353 (1881). 
-) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1980 (1881). 
3 ) A. Merling, diese Annalen 209, 3 (1881). 
*) Bougault, Compt. rend. 146, 766 (1908). Spiegel, Ber. 
d. d. chem. Ges. 14, 235 (1881). 

5 ) Fittig und Wurster, diese Annalen 206, 34 (1880); 195, 
148 (1879). 

6 ) Spiegel erwahnt die Bildtmg eines Nebenproduktes vom 
Schmelzp. 120°, das wohl mit dem nachher beschriebenen Atropa- 
saureamid, Schmelzp. 121°, identisch sein dttrfte. 
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mit konz. Salzsaure stehen, so erhalt man kaum groBere 
Mengender gesuchten Saure, dagegen wird einTeildes Amids 
unter Wasserabspaltung in das Atropasaureamid (IV) ver- 
wandelt. das zur Bildung von schwer abzutrennenden 
Xebenprodukten (Atropasaure, «-Phenyl-/?-chlorpropion- 
saure) fahren kann. Die direkte quantitative Uber- 
fiihrung des Nitrils in die zugehorige Saure ist deshalb 
auf diesem Wege nicht moglich. 

in 

CflHeV /OH 

I II 5 V/ 

C 6 H, V /OH C 6 H 6X /OH f CH/ XJOOH 

CH./ ^CN CH 3 / \C0NH 2 \ IV 

C 6 H B v 

>C-CONH, 

CH/ 

Bei der Verseifung des Nitrils durch kurzes Stehen 
mit konz. Salzsaure bildet sich neben dem Amid ein 
Nebenprodukt von der Zusammensetzung: 1 Atrolactin- 
saureamid + 1 Acetophenon — 1 Wasser. Dieses Produkt 
lafit sich auch direkt aus beiden obigen Komponenten 
durch Kondensation mit Salzsaure synthetisieren. Analog 
einer friiheren Formulierung des Kondensationsproduktes 
von Mandelsaureamid *) mit Benzaldehyd ware es als 
folgende Schiffsche Base aufzufassen: 

C 6 H 8 , /OH 

>C< /C.H, . 

CH/ \C0N=C< 

X CH 8 

Wahrscheinlich aber ist es ein Tetrahydrooxazol- 
derivat, das sich nach folgender Gleichung gebildet hat: 



C 6 H 6V /OH /C 6 H 5 C 6 H 6 \ /OH OH v /C 6 H 6 

>c< + co< -*- >c< >c< 

CH 8 / \CONH, \CH, CH 3 / ^CO-NH^ X CH 3 



C 6 H 6X / — — \ /C 6 H 6 
->- >C< >C< + H s O 

CH/ \C0-NH/ \CH 3 



') Michael und Jeanpretre, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1682 
(1892). 
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Die Kondensation von Saureamiden mit carbonyl- 

haltigen Korpern (Aldehyden) ist schon vielfach unter- 

sucht; man erhiilt dabei in der Regel keine Schiff schen 

Basen, sondern, nach folgender Gleichung, Diamide, z. B.: 

I 

,OH 
C,H 5 CHO + NI^COCeHs = C 6 H 6 CH< 

x NHCOC 6 H 5 

+ c«h 5 co nh,^ n „ /NHCOC 6 H 6 
V C 6 ri 5 . L,ti<: 

\nhcoc 6 h 5 

Nut aus a-Oxysaureamiden und Aldehyden sollen 
Schiffsche Basen entstehen; die Kondensationsprodukte 
sind aber wohl auch Tetrabydrooxazolderivate, und die 
Eeaktion zwischen Mandelsaureamid und Benzaldehyd 
ist also folgendermaflen zu formulieren: 1 ) 

n 

.OH OH v 
C 6 H 5 CH=0 + NH s COCHOHC 6 H 8 = C 9 H 6 CH< >CHC 6 H 5 

X NH-C(K 

/— °— \ 
— >. C,H B CH< >CHC e H, . 

^NH-CCK 

Dabei haben wir bei Gleichung I und Gleichung II 
das gemeinsame, daB die Hydroxylgruppe der primaren 
Anlagerungsprodukte sich leicht kondensiert, dafi aber 
das Wasserstoffatom der Gruppe NHCO nicht reaktions- 
fahig ist; ein Verhalten, das bei substituierten Saure- 
amiden nicht auffallend ist. 

Ferner gleicht nach dieser Auffassung die Konden- 



') Die Bildung des Diphenyloxazolons bei der Kondensation von 
Mandelsiiurenitril mit Benzaldehyd, die E. Fischer beobachtet hat 
(Ber. d. d. chem. Ges. 29, 205 [1896]), laBt sich dann so erklaren, 
daB das primare Diphenyltetrahydrooxazolon, das auch bei der 
Kondensation entsteht, unter Wasserabspaltung in das Oxazol 
iibergeht : 

C„H 6 CH< >CH-C 6 H 5 -v C e H 5 C<( >CC 6 H 5 . 

Bei dem obigen Diphenyldimethyltetrahydrooxazolon ist eine 
solche Wasserabspaltung nicht mehr moglich. 
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sation vollig der von Aminoalkoholen mit Aldehyden, die 

auch zu Tetrahydrooxazolderivaten fiihrt. 1 ) 

OHCH. .OH OH v 
RCHO + i " = RCH< >CH, 
RXHCH, N NR-CH./ 

/ ° \ 

— >- KCH< >CH 2 . 

X NR— CH/ 

Fur die Auffassung der Kondensationsprodukte als 
Tetrahydrooxazolone spricht noch ihre Bestandigkeit, z. B. 
gegen Salzsaure, wahrend die Schiffschen Basen gegen 
Sauren sehr empfindlich sind. Das Diphenyldimethyl- 
tetrahydrooxazolon wird erst bei energischer Einwirkung 
von konz. Salzsaure gespalten, geradeso wie die anderen 
Tetrahydrooxazolone , und es bilden sich dabei die Aus- 
gangsmaterialien, bzw. deren Zersetzungsprodukte, zuriick. 

Chlorieruny der Atrolactinsdure. 

Das Phenylmethylchloressigsaurechlorid lafit sicli 
aus der Atrolactinsaure nicht so glatt darstellen wie 
das Diphenylchloressigsaurechlorid aus der Benzilsiiure. 2 ) 
Chloriert man die Saure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid, 
so erhalt man nach Entfernung des Phosphoroxychlorids 
als Keaktionsprodukt neben phosphorhaltigen Korpern 
ein Gemisch von a- und /?-Chlor-«-phenylpropionsaure- 
chlorid (III und VI); letzteres wohl dadurch entstanden, 
daB durch den wasserentziehenden EinfluB des Phosphor- 
pentachlorids das Atrolactinsaureehlorid (II) in das Atropa- 
saurechlorid (IV) iibergegangen ist, welch letzteres weiter 
Salzsanre angelagert hat. 

Destilliert man das Gemisch der Chloride im Vakuum, 
so geht erst das «-Chlor-a-phenylpropionsaurechlorid (III) 
unzersetzt iiber, und zwar gewinnt man es in einer Aus- 
beute von 40 Proz., dann kommt ein geringer Nachlauf, 
der «-Phenyl-«,/9-dichlorpropionsaurechlorid (VII) enthalt, 
schliefilich tritt anch bei der Destination bei einem 



») Knorr und Matthes, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3484 (1901). 
2 ) Bickel, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1538 (1889). 
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Vakunm von 1 / 50 mm Zersetzung ein, und im Klickstand 
lafit sich neben phosphorhaitigen Produkten ! ) Isatropa- 
saurechlorid (VIII) nachweisen. 

Das K-Pheny]-«,^-dichlorpropionsaurechlorid (VII) ist 
wohl schon im undestillierten Ohio rid vorhanden, nur 
dort neben den beiden anderen Chloriden nicht nach- 
zuweisen. Es hat sich aus Atropasaurechlorid mit Phos- 
phorpentachlorid gebildet. DaB man mittelst Phosphor- 
pentachlorid an ungesattigte Korper Chlor anlagern 
kann, ist schon mehrfach beobachtet. 2 ) Das Isatropa- 
saurechlorid endlich ist aus dem «-Phenyl-/J-chlorpropion- 
saurechlorid durch Salzsaureverlust und Polymerisation 
des so entstandenen Atropasaurechlorids entstanden. 3 ) 

Die erwahnten Chloride wurden aufier dem «-Phenyl- 
K-chloi'propionsaurechlorid nicht analysenrein dargestellt, 
sondern ihre Gegenwart durch Uberfiihrung in die 
Anilide, bzw. Toluidide nachgewiesen. Das Isatropa- 
saurechlorid wurde auch durch Chlorierung von Isatropa- 
saure gewonnen. Endlich "wurde noch Atropasaure mit 
Phosphorpentachlorid behandelt und so neben Atropa- 
saurechlorid «-Phenyl-«,/9-dichlorpropionsa,urechlorid und 
das «-Phenyl-/?-chlorpropionsaurechlorid erhalten, und 
dadnrch die obige Auffassung iiber den Verlauf der 
Keaktion bestatigt. 



') Sie sind wahrscheinlich durch Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid auf das alkoholische Hydroxyl des Atrolactinsaurechlorids 
entstanden, also als Phosphorsaureester (V) aufzufassen. Aueh bei 
der ChlorieruDg der Mandelsaure entstehen solche phosphorhaltige 
Nebenprodukte , und von anderen a-Oxysaurederivaten sind solche 
Phosphorsaureester rein dargestellt worden: Bischoff u. Walden, 
diese Annalen 279, 45 (1894). 

2 ) Hoering und Baum, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1915 (1908). 
F. Straus, diese Annalen 374, 46 (1910). 

3 ) Das Isatropasiiurechlorid entsteht erst beim Erhitzen des 
Rohchlorids und ist im undestillierten Chlorid nicht nachweisbar. 
Auch a-Phenyl-tf-oxypropionsaurechlorid ist nicht unzersetzt destil- 
lierbar, sondern geht in Atropasaurechlorid iiber: Wolffenstein 
und Mamlock, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 727 (1908). 
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Betrachtet man in dem unten angegebenen Schema 
den Verlauf der Chlorierung der Atrolactinsaure, so fallt 
auf, da6 analoge Korper entstehen wie bei der Ver- 
seifung des Nitrils. In beiden Fallen zeigt sich die 
groBe Xeigung der «-Oxyverbindungen, Wasser ab- 
zuspalten nnd in ungesattigte Verbindungen iiberzugehen. 
Es scheinen allgemein «-Oxyverbindungen *), deren Hydr- 
oxyl neben einem Methyl an einem tertiaren Kohlen- 
stoifatom steht, ein derartiges Verhalten zu zeigen, das 
sonst den /9-Oxyverbindungen eigentiimlich ist. 



I 



CH. 



X 



OH 
COOH 



II 



C 6 H 6 . / OH \ 

chX \coci/ 



III 



c,H x c / cl 



CH/ 



^COCl 



VI 



C e H 6 \ 



CH 



a/ 



CHCOC1 



IV 

C 6 H 6 \ 



ch/ 

Y 

VII 

C B H, 



CCOC1 



■\ 



CH.CK 



CC1COC1 



C 6 H, 
CH, 



V 



N^OCl/ 



PC) 



VIII 

>CCOCl 
CH/ /, 



'Phenylmethylketen. 
Das «-Phenyl-«-chlorpropionsaurechlorid reagiert mit 
Zink sehr viel trager als das Diphenylchloressigsaure- 
chlorid. Wie schon friiher bemerkt 2 ), ist bei letzterem 
das «-Halogenatom — wie im Triphenylchlormethan — 
durch den EinfluB der Phenyle im Gegensatz zu den 
analogen aliphatischen Chlorverbindungen besonders be- 
weglich, und es macht sich also beim Pbenylchlorpropion- 
saurechlorid der EinfluB der Methylgruppe schon un- 
giinstig bemerkbar. 



') Vgl. das Verhalten der o-Bromisobuttersaure, Bischoff 
und Walden, Bei-. d. d. chem. Ges. 26, 265 (1893). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4213 (1909). 
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Das analog der beini Diphenylketen beschriebenen 
Methode 1 ) gewonnene reine Phenylmethylketen ist eine 
hell orangefarbige Fliissigkeit , heller als das Diphenyl- 
keten und dunkler als das Dimethyl- und Diathylketen. 
Es siedet unter 12 mm Druck bei 74°; also, wie die 
anderen Ketene, tiefer als das entsprechende Keton, 
das Acetophenon, das unter 12 mm Druck bei 90° 
siedet. 

Da bei der muhsamen Darstellung das Ausgangs- 
material nicht unbegrenzt zur Verfiigung stand, so be- 
schrankte sich die Untersuchung nnr auf die Ausfiihrung 
der wichtigsten Eeaktionen. 

Das Phenylmethylketen wurde in Phenylmethylessig- 
saurederivate ubergefiihrt, und zwar mit Wasser in die 
Saure, mit Anilin in ihr Anilid. 

Von ungesattigten Korpern wurde Benzilidenanilin 
an das Keten angelagert, es bilden sich dabei zwei Pro- 
dukte der gleichen Zusammensetzung (1 Mol. Schiffsche 
Base + 1 Mol. Keten), denen wohl folgende zwei Formeln 
znzuerteilen sind: 

C 9 H 5 CH-NC 6 H 6 C 6 H 6 CH-NC 6 H 5 

OH'! I I f! TT ' 

%S:> c — co ^°- c <5h3 

Derartige zweifache Anlagerung von Keten an eine 
Doppelbindung ist auch beim Diphenylketen und Nitroso- 
benzol 2 ) beobachtet worden. Welche der Formeln den 
einzelnen Produkten zukommt, konnte bei der geringen 
Materialmenge nicht festgestellt werden. 

Auch mit Chinon reagiert das Keten. das Produkt, 
wohl das /3-Lacton, wurde nicht naher untersucht. 

Mit Chinolin erhalt man eine Keten-Base (Formel I), 
die, soweit sie untersucht werden konnte, dem Dimethyl- 
keten-Chinolin gleicht, also wie dieses im Gegensatz zu den 
Diphenyl- und Diphenylenketen - Basen recht bestandig 



') Diese Annalen 356, 74 (1907). 

"-) S. Jelagin, Diplomarbeit Karlsruhe 1910. 
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ist und sich Jurch Salzsaure zu einer Saure verseifen 
lafit. 1 ) (FormelH). 

I II 





C^CsHjcq I ll l_ c^A. C00H 



Beim Stehen polymerisiert sich das Keten sehr lang- 
sam and ist erst nach Monaten in ein dimoleknlares 
Produkt iibergegangen . das, nach Analogie zum Poly- 
merisationsprodukt des Dimethylketens 2 ) , das 1,3-Di- 
pfwnyl-l,3-dimethyl-2,4-diketocyclobutan darstellt. Beim 
Destillieren entpolymerisiert sich der Ring wieder teil- 
weise, er zeigt also die beim Diathyldiketocyclobutan- 
dicarbonester 3 ) und auch sonst*) beobachtete Vierring- 
spaltang: 

2 ^ \c=co -^±- cH 3 -^y y u 

CH, C0 _ C< C^I 6 • 

In bezug auf Polymerisationsfahigkeit nimmt das 
sich langsam ])olymerisierende Plienylmethylketen eine 
Mittelstellung zwischen dem bestandigen Diphenylketen 
und dem sich fast momentan polymerisierenden Dimethyl- 
keten ein. 

Auch in der Art des Autoxydationsverlaufs halt das 
Phenylmethylketen die Mitte zwischen dem Diphenyl- 
und Dimethylketen ; iiber diese Versuche wird aber 
spater in anderem Zusammenhang berichtet. 



') Staudinger, Klever und Kober, diese Annalen 374, 
1 (1910). 

-) Staudinger und Klever, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 968 
(1906) und E. Wedekind, ebenda 39, 1631 (1906). 

3 ) Staudinger und Bereza, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4908 
(1909). 

*) H. Staudinger, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 521 (1911). 
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Experimenteller Teil. 

Phenylmethylmalonylchlorid. 

Die Phenylmethylmalonsaure wurde nach der Vor- 
schrift von Wislicenus 1 ) dargestellt. Beim Methylieren 
des Phenylmalonesters erhalt man bessere Ausbeuten 
— 77 Proz. statt 60 Proz. — , wenn man den Natrium- 
phenylmalonester mittelst gepulverten Natriums, statt 
in alkoholischer in absolut atherischer Losung darstellt. 
Ferner ist es vorteilhafter, den Phenylmethylmalonester 
nicht in der Warme, sondern in der Kalte mit alkoho- 
lischer Natronlauge zu verseifen. 

Zur Chlorierung wurden 16 g Phenylmethylmalon- 
saure und 46 g Phosphorpentachlorid nach Zusatz von 
160 ccm absolutem Ather 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach Absaugen des Athers und Phosphoroxy- 
chlorids im Vakuum ging das Chlorid bei 114 — 115° und 
12 mm als gelbes 01 fiber. Ausbeute 8 g = 42 Proz. 
Im Kolben blieb ein betrachtlicher Kiickstand; das 
Chlorid ist, wie auch die Analyse zeigt, nicht unzersetzt 
destillierbar. 

0,4457 g gaben 0,8300 C0 2 und 0,1460 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 8 0,C1 8 Gef. 

C 51,95 50,81 

H 3,44 3,66 

Um es in Anhydrid uberzufiihren , wurde zu einer 
Losung von 3,4 g (3 Mol.) Pyridin in 20 ccm Wasser 
unter Eiskiihlung und Turbinieren 3,3 g (1 Mol.) Chlorid 
tropfenweise zugegeben. Es scheidet sich eine schmierige 
Masse aus, die sofort abfiltriert, auf einem Tonteller ab- 
gepreBt und iiber P 2 B im Vakuumexsiccator getrocknet 
wurde; wahrend aller dieser Opera tionen ist Oas- 
entwickelung bemerkbar; die Masse wird schlieBlich ganz 
flilssig und vom Ton aufgesaugt. 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1092 (1894); 28, 815 (1895); 29, 
1864 (1896). 
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Acetophenoncyanhydrin. 

Zur Darstellung wurde anfangs das yon Jakobi 1 ) 
abgeanderte Spiegelsche Verfahren angewandt. Es 
wurde gepulvertes Cyankali mit iitherischer Acetophenon- 
losung iiberschichtet und konz. Salzsaure zulaufen ge- 
lassen. Yerwendet man kleinere Mengen von Aceto- 
phenon. so erhalt man ein Produkt, das zu 60 Proz. aus 
Nitril besteht; bei grofieren Mengen, z. B. bei Anwendung 
von 200 g Acetophenon geht die Ausbeute stark zuriick, 
da das Cyankali infolge eines schleimigen Uberzugs nicht 
mehr zur Wirkung kommt. 

Es wurde deshalb das Cyankali in wenig Wasser 
gelost und mit einer Losung von einem Volumen Aceto- 
phenon in 4 Volumen Ather iiberschichtet und unter Eis- 
kiihlung und Turbinieren konz. Salzsaure langsam zu- 
tropfen gelassen. Nach einstiindigem Stehen wurde die 
atherische Schicht abgehoben, der Ather und die iiber- 
schiissige Blausaure im Vakuum abgedunstet: das zuriick- 
bleibende, schwachbraune 01 enthalt 60 — 65 Proz. Nitril, 
wie durch Stickstoffbestimmung nachgewiesen werden 
konnte. Dabei wurden auf 1 Mol. Keton 2 x / 2 Mol. Cyan- 
kali und 2 Mol. konz. Salzsaure angewandt. Bei einem 
noch groBeren UberschuB von Blausaure, — es wurden 
bis zu 8 Mol. auf 1 Mol. Keton einwirken gelassen, — 
wachst die Ausbeute nicht. Notwendig ist, immer einen 
UberschuB von Cyankali anzuwenden, da sonst nur wenig 
Nitril entsteht. Nicht notig ist es, nach Zusatz der Salz- 
saure langere Zeit stehen zu lassen, da die Ausbeute 
dadurch nicht erhoht wird. 

Zur Darstellung von reiuem Nitril wurde versucht, 
das in Petrolather, im Gegensatz zu dem Nitril, leicht 
losliche Acetophenon durch Waschen mit diesem Losungs- 
mittel zu entfernen. Es wurde aber dabei ein Produkt 
gewonnen, das nur 69 Proz. Nitril enthielt. Bei Zimmer- 
temperatur ist das Nitril ziemlich bestandig. ein 01 von 

') Ber. d. d. chem. Ges. .19, 1515 (1886). 
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48,6 Proz. Nitrilgehalt hatte nach dreitagigem Stehen im 
evakuierten Exsiccator einen Gehalt von 47,5 Proz. Des- 
halb konnen die schlechten Ausbeuten bei der Dar- 
stellung des Nitrils nicht auf einem leichten Zerfall 
desselben beruhen. Erst bei hoherer Temperatur zer- 
setzt es sich fast quantitativ in Acetophenon und Blau- 
siiure, so beim Versuch. es im Vakuum zu destillieren. 

Verseifung des Acetophenoncyanhydrins. 

Das aus 200 g Acetophenon gewonnene Cyanhydrin- 
gemisch, das etwa 60 Proz. Cyanhydrin enthalt, wird zu 
400 ccm konz. Salzsaure unter Kiihlung und Turbinieren 
langsam zutropfen gelassen und dann die Losung mit 
Salzsauregas noch vollstandig gesattigt. Nach zwei- 
tagigem Stehen bei Zimmertemperatur wird zur Ent- 
fernung des Salzsauregases ein Luftstrom durchgesaugt; 
das in der konz. Salzsaurelosung voilig geloste Aceto- 
phenon wird durch ofteres Ausschiitteln mit einem G-e- 
niisch von etwa 2 Tin. Petrolather und 1 Tl. Ather ent- 
fernt, dabei scheidet sich aus der Fliissigkeit das schwer 
IdslicheTetrahydrooxazolon (10 g) aus, das abfiltriert wird. 
Das Acetophenon wird nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels durch Wasserdampf iibergetrieben (80 g), 
der Euckstand der Wasserdampf destination wird mit 
dem der Extraktion vereinigt, mit Sodalosung alkalisch 
gemaclit und die neutralen Teile (Atrolactinsaureamid) 
(55 g) durch Ather im Extraktionsapparat extrahiert. 
Beim Ansauern der Sodalosung scheidet sich ein Teil 
der freien Atrolactinsaure (16 g) fest aus, einen anderen 
Teil erhalt man durch Ausziehen mit Ather (8 g). 

Beim Arbeiten mit grofieren Mengen erwies es sich 
als praktisch, das Verseifungsgemisch nur einen Tag 
stehen zu lassen. Beim Abkiihlen der stark salzsauren 
Losung auf — 20° scheidet sich das Amid zum grofiten 
Teil aus, und' die weifie Krystallmasse kann auf einem 
Hartfilter abfiltriert werden. Das Tetrahydrooxazolderivat, 
das mit ausgeschieden ist, kann durch Losen des Amids 
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in Wasser infolge seiner Unlosliehkeit leicht davon ab- 
getrennt werden. Ansbeute etwa 400 g Amid und 50 g 
Oxazolderivat aus 1 kg Acetophenon. Das salzsanre 
Filtrat wird wie oben weiter verarbeitet und darans noch 
etwa 170 g Saure gewonnen. 

LaBt man das Verseifungsgemisch statt 1 oder 
2 Tage 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen, so ist 
das Tetrahydrooxazolderivat nicht mehr nachweisbar. 
Von neutralen Teilen erhalt man ein Gemisch von Atro- 
lactinsaureamid und Atropasaureamid; letzteres scheidet 
sich z. T. schon beim Ausschiitteln der Losung mit Ather- 
Petrol&ther infolge seiner Schwerloslichkeit ab. Die 
sauren Bestandteile (Atrolactinsaure, bzw. mit Atropa- 
saure gemischt) wurden nicht naher untersucht. Aus 
200 g 60prozentigem Cyanhydringemisch wurden er- 
halten: 80 g Acetophenon, 62 g der beiden Amide und 
25 g Sauren. Die Ausbeute an Sauren steigt bei noch 
langerem Stehen des Gemisches. 

Atrolactinsaureamid (cc-Phenylmilchsiiureamid). 
Das Amid ist in Wasser leicht loslich; beim Um- 
krystallisieren aus Dichlorathylen erhalt man es in 
Blattchen vom Schmelzp. 101—102°. 

0,1460 g gaben 0,3512 C0 2 und 0,0888 H 2 0. 

0,1322 g „ 10,05 cem Stickgas bei 17° u. 748 mm Druck. 

0,1085 g „ 8,35 cem „ „ 17° „ 747 mm „ 

Ber. fur C 9 H u O,N Gef. 

C 65,45 65,6 

H 6,67 6,8 

N 8,48 8,64 8,73 

Durch einstiindiges Erwarmen mit verdiinnter etwa 
5prozentiger Schwefelsaure oder Salzsaure auf dem 
Wasserbad wird das Amid fast quantitativ zur Saure 
verseift, die fur die vorliegende Arbeit groBtenteils auf 
diese Weise dargestellt wurde. Kocht man langere 
Zeit zur Verseifung, so erhalt man grofie Mengen Isa- 
tropasaure (Schmelzp. 234°), die ja nach Fittigs Unter- 

Annalen der Chemie 380. Band. 20 
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suchungen 1 ) durch Kochen von Atrolactinsaure mit 
Wasser dargestellt werden kann. Beim Verseifen des 
Amids mit salpetriger Saure wird ein Teil desselben zu 
Acetophenon oxydiert, und es ist deshalb diese Methode 
hier nicht zu empfehlen. 

Atropasaureamid. 

Dieses Amid ist zum Unterschied von dem vorigeu 
in kaltem Wasser schwer loslich und kann so von ihm 
getrennt werden. Schmelzp. 121 — 122° nach dem Um- 
krystallisieren aus heiflem Wasser oder Dichlorathylen. 

0,1553 g gaben 0,4170 CO s und 0,0864 H 2 0. 

0,2365 g „ 19,6 com Stickgas bei 16° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H 9 NO Gef. 

C 73,47 73,36 

H 6,12 6,22 

N 9,52 9,57 

Das Amid wird durch kurzes Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure zu Atropasaure verseift, wahrend bei 
langerem Kochen, durch Polymerisation derselben, Isa- 
tropasaure entsteht. 

2,5-Diphenyldimethyltetrahydrooxazol-4-on. 

Das Oxazolon ist in Wasser nicht, in Ather schwer 
loslich. Feine Nadeln vom Schmelzp. 219 — 220° aus 
Methylalkohol. 

0,1728 g gaben 0,4840 C0 9 und 0,1007 H 2 0. 
0,2304 g „ 10,45 ccm Stickgas bei 17 ° und 755 mm Druck. 
0,1689 g „ 7,75 ccm Stickgas bei 17° und 755 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C I7 H 17 2 N I II 

C 76,40 76,42 — 

H 6,37 6,52 — 

N 5,24 5,20 5,26 

In dem Korper ist ein Carbonyl durch Phenyl- 
hydrazin nicht nachzuweisen. Beim zweistiindigen Kochen 
mit 1 Mol. Phenylisocyanat in Benzol bildet sich ein 



•) Diese Annalen 196, 184 (1879J. 
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Anlagerungsprodukt, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 133—134° schmilzt. Der Korper ist 
ein Harnstoff, der durch Anlagerung der NH-Gruppe des 
Oxazolons an Phenylisocyanat entstanden ist. 

0,1461 g gaben 0,4000 C0 2 uud 0,0730 H 2 0. 

0,1839 g „ 11,7 ccm Stickgas bei 19° und 752 mm Druck. 

Ber. fur C M H,,0,N s Gef. 

C 74,60 74,69 

H 5,70 5,72 

N 7,25 7,22 

Spaltuny des Oxazolons. 10 g Oxazolon werden mit 60 ccm 
Eisessig und 50 ccm konz. Salzsaure 2 Stunden gekocht, 
dann das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, wobei 
sich Atropasaure ausscheidet, die sich aus dem primaren 
Spaltungsprodukt, der Atrolactinsaure, gebildet hat. 
Durch Ausathern der mit Soda alkalisch gemachten 
Losung wird Acetophenon gewonnen, das durch Uber- 
fuhren in das Semicarbazon identifiziert wurde. Schmelz- 
punkt desselben nach dem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser 197 — 198.°. Das noch unbekannte AcetopUenon- 
semicarbazon wurde auch zur Kontrolle aus reinem Aceto- 
phenon dargestellt. 

0,1575 g gaben 32,6 ccm Stickgas bei 15° und 751 mm Druck. 
Ber. fur CoHnON,, Gef. 

N 23,73 23,82 

Lafit man das Oxazolon in der Kalte mit konz. Salz- 
saure stehen, so ist es auch nach mehreren Wochen 
infolge seiner Dnloslichkeit groBtenteils nicht angegriifen, 
und es sind nur geringe Mengen Atrolactinsaure und 
Acetophenon als Spaltungsstiicke nachweisbar. 

Synthese des Oxazolons. 4 g Atrolactinsaureamid und 
10 g Acetophenon werden mit 40 ccm konz. Salzsaure 
3 Wochen stehen gelassen. Aus der zuerst klaren 
Losung scheiden sich Krystalle des Oxazolons aus, die 
sich auf Zusatz von Ather noch vermehren. Atropa- 
saureamid und Acetophenon kondensieren sich unter 
gleichen Bedingungen nicht. 

20* 
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Chlorierung der Atrolactinsiiure. 

Es wurde in der Regel die lufttrockne, '/^ Mol. 
Krystallwasser enthaltende Saure direkt chloriert, da 
beim Austreiben des Krystallwassers bei grofleren 
Mengen die Gefahr vorliegt, daB Zersetzung unter 
Bildung von Atropasaure eintritt. 

Da ferner unbefriedigende Ausbeuten an dem 
«-Phenyl-«-chlorpropionsaurechlorid erhalten werden, so 
wurde, nm die Bildung von Nebenprodukten zu ver. 
meiden, in einer Eeihe von Vorversuchen die Chlorierung 
unter mannigfach veranderten Versuchsbedingungen 
durchgefiihrt, hauptsachlich wurde sie unter Zusatz von 
Losungsmitteln vorgenommen. Die Komponenten — 
1 Mol. Saure und 3 Mol. Phosphorpentachlorid — werden 
vorsichtig zusammengegeben, dann nach der ersten 
heftigen Keaktion das Gemisch etwa 4 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt und nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels und des Phosphoroxychlorids imVakuum 
bei etwa Y 50 mm vorsichtig destilliert. Der von 60 — 70° 
iibergehende Teil wird als «-Phenyl-a-chlorpropionsaure- 
chlorid, der von 85 — 95° iiberdestillierende Teil als 
«-Phenyl-«,/9-dichlorpropiflnsaurechlorid angesehen. Aus 
der nebenstehenden Zusammenstellung geht hervor, daB 
durch Zusatz von LSsungsmitteln die Ausbeuten an 
Chlorid geringer werden; es entstehen wahrscheinlich 
mehr phosphorhaltige Verbindungen. 1 ) 

Zur Darstellung von groBeren Mengen Chlorid 
wurden deshalb 175 g Saure (1 Mol.) mit 618 g Phosphor- 
pentachlorid (8 Mol.) vorsichtig zur Eeaktion gebracht, 
dann nach dreistiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad 
und nachherigem Absaugen des Phosphoroxychlorids im 
Vakuum der dunkle Riickstand mit niedrigsiedendem 
Petrolather behandelt, wobei die Chloride in L6sung 

*) Auch bei der Chlorierung der Mandelsaure wurde be- 
obachtet, daB bei Anwesenheit von Losungsmitteln hauptsachlich 
phosphorhaltige Verbindungen entstehen. Dissert. St. Bereza, 
Karlsruhe 1910, S. 70. 
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Losungs- 
mittel 


angewandte 
Saure 


Chlorid I 
Sdp. 60—70° 


Chlorid II 
Sdp. 85-95° 


Ausbeute 

an Chlorid 

in Proz. 


Petrolather 


? 


sehr wenig 


— 


sehr wenig 


Ather . . 


27 g 


6,5 g 


1,5 g 


21 


Dichlor- 1 
athylen J 


42 


16 


2,0 


33 


ohne L6- 1 
sungsmittell 


31 


13 


1,5 


38 


jj 


29 


11,3 


1,7 


38 


ii 


28 


14 


2,0 


43 



gehen, phosphorhaltige Nebenprodukte — die nicht weiter 
untersucht wurden — dagegen als unlosliche Schmieren 
zuriickbleiben. Nach dem Abdestillieren des Petrolathers 
werden die Chloride im Vakuum destilliert, und zwar 
wurden aus 2 Portionen Saure 150 g rohes a-Phenyl- 
«-chlorpropionsaurechlorid vom Siedep. 60 — 75° erhalten, 
was einer Ausbeute von 38 Proz. entspricht, und etwa 
10 g rohes a-Phenyl-ef,/9-dichlorpropionsaurechlorid vom 
Siedep. 80 — 95°. Beide Chloride sind [nur durch oftere 
fraktionierte Destination vollstandig zu trennen. Aus- 
beute an reinem Monochlorid 110 g. 

Wenn beide Chloride abdestilliert sind, beginnt eine 
starke Zersetzung; nach Beendigung derselben destilliert 
auch bei weiterem Steigen der Temperatur nichts iiber. 
Der Riickstand besteht aus einer dunklen dickfliissigen 
Masse, in der sich Isatropasaurechlorid nachweisen lafit. 

Das a-Phenyl-a-chlorpropionsaurechlorid ist eine farb- 
lose Fliissigkeit, die unter 12 mm bei 112 — 113°, im ab- 
soluten Vakuum bei 59—61° siedet. Das reine Chlorid 
ist beim Aufbewahren bestandig. 

0,2723 g gaben 0,5319 CO, und 0,0966 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H 8 0C1, Get. 

C 53,20 53,28 

H 3,94 3,97 

Zur Charakterisierung wurde es in das Anilid iiber- 
gefiihrt, Schmelzp. 71 — 74° aus Petrolather. 
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0,1700 g gaben 8,20 ccm Stickgas bei 18° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 14 0NC1 Gef. 

N 5,39 5,41 

Ferner wurde, da bei den anderen Chloriden die 
Toluidide hergestellt wurden, die besser krystallisieren, 
auch hier das Toluidid dargestellt, Schmelzp. 90 — 91° 
aus Petrolather. 

0,2100 g gaben 0,5404 C0 2 und 0,1125 H 2 0. 

0,1808 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 18,5° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H le ONCl Gef. 

C 70,20 70,21 

H 5,85 5,99 

N 5,12 5,07 

Das «- Phenyl- a, (i-dichlorpropionmurechlorid. Das 
Chlorid konnte wegen seiner geringen Mengen nicht 
vollig rein erhalten werden. Es ist eine farblose Fliissig- 
keit vom Siedep. 137^138° bei 12 mm. Im Gegensatz 
zu dem ersten Chlorid zersetzt es sich beim Stehen und 
farbt sich dunkel. 

0,2534 g gaben 0,4284 C0 2 und 0,0787 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 7 0C1 3 * Gef. 

C 45,50 46,10 

H 2,95 3,47 

Toluidid der a-Phenyl-a, fi-dichlorpropionsiiure, Schmelz- 
punkt 81 — 82,5° ans Ligroin. 

0,2053 g gaben 0,4730 C0 2 und 0,0943 H,0. 

0,1804 g „ 7,4 ccm Stickgas bei 20° und 737 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 15 0NC1 2 Gef. 

C 62,34 62,87 

H 4,87 5,14 

N 4,54 4,53 

a-Isatropasaurechlorid. Der Eiickstand der Destination 
wird in Ather gelost und mit p-Toluidin versetzt und 
so das Isatropasauretoluidid als ein in Ather schwer 
losliches Pulver erhalten. Schmelzp. 252° nach dem 
Umkrystallisieren aus Aceton. 

0,1124 g gaben 0,3338 C0 2 und 0,0687 H 2 0. 

0,1103 g „ 6,00 ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 
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Ber. fur (C 16 H 15 ON) 2 


Gef. 


C 81,00 


81,00 


H 6,33 


6,84 


X 5,90 


6,02 
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Zur Identifizierung des Toluidids wurde Isatropa- 
saure chloriert; beim Behandeln des rohen Chlorids mit 
Toluidin wurde dasselbe Toluidid erhalten. 



Um die Zusammensetzung des rohen Reaktions- 
produkts aus Atrolactinsaure und Phosphorpentachlorid 
kennen zu lernen, wurden die Chloride nach dem Reinigen 
durch Losen in Petrolather mit Toluidin behandelt. Uas 
(4emisch der Toluidide kann durch Digerieren mit Petrol- 
ather getrennt werden. Leicht loslich in Petrolather 
ist das «-Phenyl-«-chlorpropionsauretoluidid, das beim 
Abdunsten sich ausscheidet. Ungelost in Petrolather 
bleibt ein neues Toluidid, das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Schwefelkohlenstoff bei 182 — 182 1 / 2 ° 
unter Zersetzung 1 ) schmilzt. Da es die gleiche Zusammen- 
setzung wie das eben genannte Toluidid hat, so ist es als 
et-Phenyl-fi-chlorpropionsauretoluidid anzusprechen, das aus 
dem «-Phenyl-/?-chlorpropionsaurechlorid entstanden ist. 

0,1097 g gaben 0,2829 CO, und 0,0610 H a O. 

Ber. fur C 16 H 16 0NC1 Gef. 

C 70,20 70,34 

II 5,85 6,22 

Atropasaure und Phosphorpentachlorid. 2,5 g Saure 
wurden mit 14 g Pentachlorid 4 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt, nach dem Absaugen des Phosphor- 
oxychlorids und iiberschiissigen Pentaehlorids wurde der 
Riickstand in Ather aufgenommen und die Chloride in 
die p-Toluidide ubergefiihrt. Aus der atherischen LOsung 
scheiden sich beim Konzentrieren lange Nadeln eines 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 
229 — 231° schmelzenden Toluidids aus, das nach der 



') Wahrscheinlich spaltet sich Salzsaure ab. Die anderen 
Toluidide schmelzen ohne Zersetzung. 
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Analyse die Zusammensetzung des Atropasauretoluidids 
besitzt. 

0,0805 g gaben 0,2406 C0 2 und 0,0473 H 2 0. 

Ber. fur C, 6 H I6 OX Gef. 

C 81,00 81,53 

H 6,33 6,56 

Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Ruck- 
stand mit Petrolather ausgekocht, und durch Aus- 
krystallisieren aus der Petrolatherlosung Krystalle von 
a-Phenyl-«, /9-dichlorpropionsauretoluidid erhalten , wah- 
rend aus dem in Petrolather unloslichen Teil durch Aus- 
kochen mit Schwefelkohlenstoff Krystalle von «-Phenyl- 
/?-chlorpropionsauretoluidid gewonnen wurden. 



Phenylmethylketen. 
Eine Losung von 20,3 g «-Phenyl-«-chlorpropion- 
saurechlorid (1 Mol.) in 100 ccm absolutem Ather wird 
unter Durchleiten von Kohlensaure : ) zu 8 g Zinkwolle in 
einen mit Riickflufikuhler versehenen Bromierungskolben 
zulaufen gelassen. Die Reaktion verlauft in der Regel 
trage und wird durch 1 — 1V 2 stiindiges Erwarmen auf 
dem Wasserbade zu Ende gefuhrt. Nach dem Erkalten 
werden zur Fallung des Zinkchlorids 350 ccm gereinigter 
niedrigsiedender Petrolather (Siedep. bis 50°) zugegeben 
und vom ausgeschiedenen Chlorzink, dessen Ausscheidung 
durch Schiitteln beschleunigt wird, in einen anderen, 
schon mit Kohlensaure gefiillten Kolben abgegossen, 
worauf dann die Losung bis auf etWa 50 ccm eingedampft 
wird. Zur vollstandigen Entfernung des Chlorzinks werden 
nochmals 100 ccm Petrolather zugegeben, und die Losung 
filtriert. Sie besitzt die Farbe einer ganz verdiinnten 
Kaliumbichromatlosung; nach der beim Diphenylketen *) 



') Die Darstellung, wie alle folgenden Reaktionen des Ketens, 
miissen riaturlich in trockner Kohlensaure- oder Wasserstoffatmo- 
aphiire ausgefiihrt werden. 

2 ) Diese Annalen 366, 73 (1907). 
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angegebenen Methode konnen kleinere abgemessene 
Mengen zu einzelnen Keaktionen verwandt werden. 

Die Ausbeute an Keten wurde durch Uberfiihren in 
Phenylpropionsaureanilid bestimmt und betragt 80 bis 
90 Proz. 

Zur Darstellung von reinem Phenylmethylketen warde 
die Petrolatherlosung in einen Claisenkolben iibergedriickt 
und der Petrolather abdestilliert. Der Kiickstand wurde 
dann im Vakuum fraktioniert, nachdem der Kolben mit 
einer mit Kohlensaure gefiillten Steinkopfschen Vorlage 
verbunden. war. Nach beendeter Destination wird das 
Keten durch Zuleiten von Kohlensaure in vorher ab- 
gewogene Glaskiigelchen iibergedriickt. Ausbeute: 70Proz. 
reines Keten; Siedep. 74° bei 12 mm. Als Riickstand 
bleibt im Kolben eine geringe Menge Harz, aus dem kein 
charakteristisches Produkt gewonnen werden konnte. 

I. 0,1488 g gaben 0,4462 C0 2 und 0,0803 H 2 0. 



II. 0,0971 g 


„ 0,2920 C0 2 , 


, 0,0560 H 2 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




C 9 H s O 


I II 


C 


81,81 


81,77 82,04 


H 


6,06 


6,04 6,45 



Dafi das frischdestillierteKeten keine Polymerisations- 
produkte enthalt, wurde durch Uberfiihren in die Phenyl- 
methylessigsaure und Titration der Saure nachgewiesen. 

I. 0,2193 g Keten verbrauchten 16,8 ccm n / 10 -Barytwasser. 
II. 0,2450 g Keten „ 19,2 ccm n / 10 -Barytwasser. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H e O I II 

Molgew. 132 130 128 

cc-Phenylpropionsaureanilid. 

Aus 1 / 40 Mol. Chlorid erhaltenes Phenylmethylketen 
in 50 ccm Petrolather wurde zu 2,6 g Anilin in 10 ccm 
absolutem Ather zugegeben. Die Losung erstarrt sofort 
unter Bildung des Anilids, Ausbeute 4,7 g, entsprechend 
84 Proz. Keten in der Petrolatherlosung. 
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Schmelzpunkt des Anilids 133—134° nach dem Um- 
krystallisieren aus Ligroin. 

0,2224 g gaben 0,6500 C0 2 und 0,1380 H 2 0. 

0,1076 g „ 5,75 ccra Stickgas bri 21° und 761 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 15 OX Gef. 

C 80,00 79,73 

H 6,67 6,94 

N 6,22 6,09 

Phenylmethylketen-Chinolin. 
Versetzt man eine Losung von 2,8 g Phenylmethyl- 
keten in 50 ccm Petrolather mit 1,8 g Chinolin in 10 ccm 
Ather, so scheiden sich nach eintagigem Stehen aus der 
Losung 2,5 g der Keten-Base aus, wahrend aus der 
Mutterlauge nichts gewonnen werden kann. Durch 
Umkrystallisieren aus Essigester erhalt man faiblose 
Nadeln vom Schmelzp. 175— 175 V 2 °- Die Keten-Base ist 
an der Luft bestandig und wird auch durch Kochen 
mit Methylalkohol nicht verandert. 

0,1268 g gaben 0,3825 C0 2 und 0,0692 H 2 0. 



57 g 


„ 4,1 ecm Stickgas 
Ber. fur Cj,H,,O s N 


bei 


19° 


und 742 mm Druck. 
Gef. 


C 


82,44 






82,80 


H 


5,85 






G,10 


N 


3,56 






3,37 



Scinre des Phenylmethylheten-Chinolins. Geringe Mengen 
des Keten-Chinolins wurden mit verdiinnter Salzsaure 
2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt und dann die 
entstandene Saure in Sodalosung aufgelost. Nach dem 
Kochen mit Tierkohle zur Entfernung von etwas Schmiere 
wurde mit Essigsiiure ausgefallt. Zur Keinigung wurde 
die Saure nochmals aufgelost und gefallt. Schmelz- 
punkt 94 — 96°. Wegen zu geringer Menge wurde sie 
nicht umkrystallisiert, sondern sofort analysiert. 

0,0927 g gaben 0,2693 C0 2 und 0,0496 H 2 0. 

Ber. fur C 27 H 2 ,,0 3 N Gef. 

C 78,83 79,25 

H 6,08 5,99 
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Anlagerung an Benzilidenanilin. 
2.8 g Phenylmethylketen in 50 ccm Petrolather 
wurden auf 4,6 g Benzilidenanilin in 20 ccm absolutem 
Attaer einwirken gelassen. Sofort beim ZusammengieBen 
beiderLosungen erfolgt eine Ausscheidung von Krystallen, 
die sich beim Stehen noch vermehrt. Nach 2 Tagen 
warden sie abfiltriert, zersetzten sich jedoch sofort an 
der Lnlt zu einem braunen Harz und konnten deshalb 
nicht untersucht werden. Aus der Mutterlauge wurde 
durch Abdunsten ein Gemisch von zwei Korpern er- 
halten, die sich nur schwierig durch ofteres Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather Oder Methylalkohol trennen liefien. 
Sie besitzen beide die Zusammensetzung 1 Benziliden- 
anilin + 1 Phenylmethylketen und sind beide bei einstiin- 
digem Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure oder Soda- 
losung bestandig. Der eine schmilzt bei 125 — 126°. 

0,1047 g gaben 0,3240 C0 9 und 0,0563 H 2 0. 

0,1235 g „ 4,9 ccm Stickgas bei 21° und 757 mm Druck. 

Ber. fiirCH^ON 1 ) C sl H„0 2 N 2 ) Gef. 

C 84,34 83,58 84,41 

H 6,07 6,07 6,02 

N 4,47 3,15 4,48 

Der andere Korper schmilzt bei 146 — 147°. 

0,1258 g gaben 0,3905 CO, und 0,0684 H 2 0. 

0,0639 g „ 2,5 ccm Stickgas bei 20° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 22 H 19 ON Gef. 

C 84,34 84,67 

H 6,01 6,08 

N 4,47 4,38 

In der Hoffnung, dafi von beiden Korpern das 
/^-Lactam sich durch Verseifen in die zugehorige Anilido- 
saure uberfiihren liefie, der andere Vierring dagegen 
nicht verandert wiirde, kochten wir ein Gemisch beider 
KOrper 8 Stunden lang mit methylalkoholischem Kali. 
Beim Aufarbeiten wurde auch eine geringe Menge einer 



') 1 Mol. Benzilidenanilin + 1 Mol. Phenylmethylketen. 
2 ) 1 Mol. Benzilidenanilin + 2 Mol. Phenylmethylketen, = Zu- 
sammens. einer Keten-Base, vgl. diese Annalen 374, 11 (1910). 
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bei 70° schmelzenden Saure erhalten, im neutralen Teil 
befanden sich dagegen nur schmierige Substanzen. Die 
Saure ist nach einer Stickstoffbestimmung die erwartete 
Anilidosaure. 1 ) 

0,0476 g gaben 1,85 ccm Stickgas bei 16° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 22 H 21 2 N Gef. 

N 4,23 4,48 

Polymerisation. 

4,5 g reines Keten wurden eingeschmolzen 6 Monate 
lang stehen gelassen, wobei es fast vollstandig erstarrte. 
Zur Vervollstandigung der Polymerisation wurde noch 
24 Stunden auf 100° erhitzt; dann wurde die feste, fast 
farblose Masse im Kohlensaurestrom mit niedrigsiedendem 
Petrolather ausgekocht, wobei das Polymere als farbloses 
Pulver zuriickblieb. Im Petrolather ist noch etwas 
unverandertes Keten gelost, wie durch Uberfiihren 
desselben in a-Phenylpropionsaureanilid nachgewiesen 
wurde. Das Cyclobutanderivat ist in Schwefelkohlenstoff 
und Benzol leicht, in Methylalkohol und Aceton schwerer, 
in Petrolather und Ather fast nicht loslich. Es schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 161,5 bis 
162,5° ohne Zersetzung. Erst bei 250 — 260° verandert 
es sich. 

I. 0,1 665 g gaben 0,4990 CO, und 0,0907 H 2 0. 

0,2320 g erniedrigten den Schmp. von 14,8 Benzol um 0,27°. 
II. 0,4178 g „ „ „ „ 14,8 „ „ 0,495". 

Gef. 

I II 

81,94 — 

6,05 — 

290 285 

Erhitzen mit Anilin. Geringe Mengen des Polymeren 
wurden 15 Stunden lang mit Anilin auf dem Wasserbad 
erhitzt, in der Hoifnung, es wie das Tetramethyldiketo- 
cyclobutan spalten zu konnen und dementsprechend in das 





Ber. fur 




(C 9 H 8 0) 2 


c 


81,82 


H 


6,06 


M 


264 



l ) Vgl. diese Annalen 356, 61 (1907). 
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Phenylmethylessigsaureanilid iiberzufiihren. BeiderReak- 
tion tritt Acetophenongeruch auf: nach Entfernen des 
iiberschiissigeii Anilins mit Salzsaure wird der schmierig 
ausfallende Korper mit Methylalkohol gewaschen. Darch 
Auflosen in Essigester und Aus fallen mit Methylalkohol 
erhalt man eine geringe Menge eines bei 267° unter 
Gasentwickelung schmelzenden weifien Pulvers, das stick- 
stofffrei ist und nach einer Analyse ein neues Polymeres 
des Phenylmethylketens sein konnte. 

0,0950 g gaben 0,2810 C0 2 und 0,0530 H 2 0. 

Ber. fur (C 9 H 8 0)x Gef. 

C 81,82 80,70 

H 6,06 6,24 

Entpolymerisation. Beim DestiHieren entpolymerisiert 
sich das Cyclobutanderivat teilweise, und man kann 
schon beim Erhitzen einer kleinen Probe im Keagensrohr 
am Geruch das gebildete Keten wahrnehmen. Bei einer 
grofieren Probe wurde dieses in Phenylpropionsaureanilid 
iibergefuhrt und so nachgewiesen. 



Uber einige orthosubstituierte Sulfinsauren; 

von Max Claasz. 

[Mitteilung aus dem organiseh-ehemischen Laboratorium der 
Kgl. Teehnischen Hochschule Danzig.] 

(Eingelaufen am 14. Februar 1911.) 



Orthosubstituierte Sulfinsauren sind bis jetzt noeh 
wenig untersucht. Unbekannt sind solche, deren Sub' 
stituent durch Stickstoff an den Benzolkern gebunden 
ist, also z. B. Nitro- und Amidosulfinsauren. 

Die Untersuchung solcher Verbindungen hat schon 
Interesse wegen ihrer nahen genetischen Beziehungen zu 
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Schwef'elfarbstoffen, in welchen eine cyclische Stickstoff- 
schwefelbindung angenommen werden muB. 1 ) 

Andererseits wird es moglich sein, von solchen 
Sulfinsauren ansgehend, zu fiinf- und sechsgliedrigen 
heterocyclischen Sulfonen, Korperklassen vom Typus der 
Sulfazole, Sulfochinoline und Sulfazine 

N N N 





"so", 

zu gelangen, zu deren Erforschung die vorliegende 
Untersuchung die Vorarbeit darstellt. 2 ) 

Bei diesen Untersuchungen hat sich nun gezeigt, 
daB, von bekannten Methoden 3 ) zur Gewinnung aroma- 
tischer Sulfinsauren, der Weg zu amidierten oder nitrierten 
Sulfinsauren mir iiber die entsprechenden Sulfochloride 
fiihrt, und zwar gelingt die Eeduktion der Nitrosulfo- 
chloride nur mit berechneten Mengen Zinnchloriir und 
Salzsaure, wahrend die Amidoverbindungen auch mit 
Zinkstaub reduziert werden konnen. 

Die Eeduktion vermittelst Zinnchloriir liel'ert sogar 
in den meisten Fallen Ausbeuten bis zu 90 Proz. und ist 
dem zufolge der Zinkstaubmethode weit iiberlegen. 

Das Gattermannsche Verfahren — Einwirkung 
von Schwefeldioxyd und Kupferpulver auf Diazonium- 
sulfat — fiihrt, wie auch schon Koenigs 4 ), Escales 5 ), 



') Gnehin und Kaufler, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2617, 3032 
(1 904). 

2 ) Ich bitte mir dieses Gebiet fur einige Zeit zu uberlassen. 

3 ) Eosenheim und Singer, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2152 
(1904). Gattermann, ebenda 32, 1137 (1899). Knoevenagel und 
Kenner, ebenda 41, 3315 (1900). Schiller und Otto, ebenda 9, 
1585 (1876). Limpricht, ebenda 25, 75, 3477 (1892). Gutmann, 
ebenda 42, 480 (1909). D. E. P. 224019 Hochster Farbwerke (vom 
27. Aug. 1908). Flurschein, Joum. prakt. Ohem. 71, II, 526 (1905). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 1531 (1877). 
6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 893 (1885). 
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LimprichtM und Troeger 2 ) in analogen Fallen beob- 
achtet haben, auch hier nicht zu Nitrosulfinsauren, 
sondern zu Dinitrodiazosulfon. 

C.H.(XO,)-SO,-N=N-C.H 1 (NO J . 

Uber diesen Keaktionsverlauf werde ich spater 
Ausfiihrliches mitteilen. 

Die Charakteristik der beschriebenen Sulfinsauren 
lafit sich in folgendem zusammenfassen. 

Im Gegensatz zn der leichten Oxydierbarkeit 
anderer, einfacher Sulfinsauren an der Luft sind sie 
recht bestandig; ja sie scheinen unbegrenzt haltbar zu 
sein. Selbst bei wochenlangem Stehen an der Luft 
konnte keine Veranderung nachgewiesen werden. 

In Wasser sind sie weit schwerer loslich als 
die entsprechenden Sulfonsauren; so ist die bromierte 
Orthoamidobenzolsulfinsaure in Wasser unlSslich. 

Die Natronsalze sind durchweg sehr leicht loslich 
in Wasser, loslich auch in Alkohol, entgegen den weit 
schwerer loslichen Natronsalzen der analogen Sulfon- 
sauren. 

Die meisten Sulfinsauren zeigen ein ausgesprochen 
schlechtes Krystallisationsvermogen; nur die nitrierten 
Sulfinsauren krystallisieren gut. 

Die amidierten Sulfinsauren schmelzen unter Zer- 
setzung, die nitrierten Sulfinsauren schmelzen ohne Zer- 
setzung. 

Experimentelles. 

I. Amidierte Sulfinsauren. 
/. l-Acetylamido-4-brom-2-benzolsulfinsaure, 

^N-NH-CO-CH 8 

BrL^J - SOOH 

Wie schon eingangs erwahnt, fiihrt der Weg zu 
amidierten Sulfinsauren nur fiber die entsprechenden 



») Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1238 (1887). 

*) Journ. f. prakt. Chem. 68, II, 297 (1903); 71, II, 208 (1905). 
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Sulfonsauren. Die Orthoamidosulfonsaure ist am besten 
nach dem Verfahren von Kreis 1 ) zuganglich, das darin 
besteht, im Acetanilid durch Brom die Parastellung zu 
besetzen und dann zu sulfurieren, wobei unter Verlust 
des Acetylrestes die l-Amido-4-brom-2-benzolsulfonsdure, 

-NH, 



u 



Bi> 

in guter Ausbeute entsteht. Wie Kreis weiter gefunden 
hat, lafit sich das Brom leicht durch Beduktion mittelst 
Zink in saurer Losung entfernen, so da6 auf diese 
AVeise die o-Amidosulfinsaure leicht zuganglich wird. 

Zur Herstellung obiger Sulfinsaure muJ3 die 1-Amido- 
4-brom-2-benzolsulfonsaure vor ihrer Uberfiihrung in 
das Chlorid acetyliert werden. Dieses gelingt nur iiber 
das Natriumsalz. 

50 g dieses Natriumsalzes werden mit 50 ccm Essig- 
saureanhydrid 1 — 2 Stunden im Olbade am RiickfluB auf 
170—180° erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolben- 
inhalt zerrieben, mit Ather versetzt, abgenutscht und 
zur Entfernung anhaftender Essigsaure mit Ather ge- 
waschen. Die Acetylierung verlauft quantitativ, und 
man erhalt so zur weiteren Verarbeitung geniigend 
reines l-acetylamido-4-brom-2-benzolsulfonsaures Natrium. 

Zur Analyse wurde das Salz aus wenig Wasser, 
worin es aufierst leicht loslich ist, umkrystallisiert und 
so in feinen, weiBen, verfilzten Nadeln mit 1 Mol. Kry- 
stallwasser erhalten. 

0,308 g gaben 0,064 NajSCV 

Ber. fur C 8 H 7 4 NSBrNa + 1H 2 Gef. 

Na 6,88 6,76 

Die freie S'dure lafit sich aus wafiriger Losung des 
Natriumsalzes nicht isolieren. Beim Eindampfen der 
Losung findet Abspaltung des Acetylrestes statt; auch 
ist eine Trennung vom Chlornatrium, wegen der leichten 
Loslichkeit der Saure in Wasser, sehr umstandlich. 



l ) Diese Annalen 286, 377 (1889). 
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Man verfahrt deshalb derart, daB man das Natron- 
salz in konzentrierte, eisgekiihlte Salzsaure eintriigt. Es 
findet Losung. nach kurzer Zeit aber Ausscheidung eines 
dicken Breis feiner Nadelchen statt. Das Chlornatrium 
bleibt in Losung. Abgenutscht uird mit Ather gewaschen, 
ist die Saure rein. Sie ist sehr leicht loslich in Wasser, 
loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather tind unloslich 
in Ligroin. Der Zersetzungspunkt liegt bei 290-292° 
unter Schwarzung. 

Das Chlorid, C 6 H s (NHCOCH s )BrS0 2 Cl, erhalt man 
durch Einwirkung von 16 g feingepulvertem Phosphor- 
pentachlorid auf 13 g scharf getrocknetes, fein zer- 
riebenes Natronsalz. 

Die Keaktion verlauft ohne starke Warmeentwicke- 
lung. Anf 150 g geha.cktes Eis gegossen, erstarrt das 
zuerst sich olig abscheidende Chlorid zur kriimligen 
Masse, die abgenutscht und auf Ton getrocknet wird. 

Das Chlorid ist leicht loslich in Alkohol und in 
Benzol, etwas schwerer in Ather, unloslich in Ligroin. 
Schmelzp. 121—122°. 

0,174 g gaben 0,079 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 11,21 11,11 

Die Reduktion dieses Sulfochlorids zur Sulfinsaure 
gelingt, wenn auch nur in Ausbeuten bis zu 50 Proz., in 
der gewohnlichen Weise mittelst alkoholischen Zink- 
staubbreis. Die Isolierung des in Wasser sehr schwer 
loslichen sulfinsauren Zinks ist nicht erforderlich. Man 
kocht am besten den Zinkstaub mit Soda aus, flltriert, 
dampft ein und nimmt das sulfinsaure Natrium mit 
heifiem Alkohol auf. 

Die freie l-Acetylamido-4-brom-2-benzolsulfinsaure er- 
halt man am besten durch Eintragen des Natriumsalzes 
in eisgekiihlte konz. Salzsaure. Der ausgeschiedene 
Krystallbrei wird auf gehartetem Filter abgenutscht, 
Chlornatrium bleibt in Losung. Nach Waschen mit 
Aceton-Ather ist die Saure analysenrein. Sie ist leicht 

Aunalen der Chemie 380. Band. 3uCh 21 
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loslich in kaltem Wasser, auch iu Alkohol, schwer loslich 
in siedendem Aceton, aus welchem sie nach dem Erkalten 
als Krystallpulver ausf allt, unloslich in Ather, Benzol und 
Ligroin. Der Schmelzpunkt liegt bei 138 bis 140° unter 
Zersetzung. Die Saure ist vollkommen luftbestandig. 

0,2123 g gaben 0,2647 C0 2 und 0,0463 H 2 0. 

0,1890 g „ 8,4 ccm Stickgas bei 16,8° und 761 mm Druck. 

0,1550 g „ 0,1275 BaS0 4 . 

Ber. fur CsHjOsNSBr Gef. 

C 34,53 33,96 

H 2,84 2,42 

N 5,03 5,16 

S 11,51 11,23 

2. l-Amido-4-brom-2-benzolsulfinsaure, 



Br^^J-SOOET 

Dieselbe entsteht in quantitativer Ausbeute aus der 
acetylierten Saure durch Verseifung mit der vierfachen 
Menge 15 proz. alkoholischem Kali auf dem Wasserbade 
wahrend 1 / 2 — 1 Stunde. 

Nach Verjagen des Alkohols wird mit wenig Wasser 
aufgenommen und mit Salzsaure iibersattigt. Die aus- 
geschiedene Saure wird abgenutscht, mit kaltem Wasser 
gewaschen und ist so analysenrein. 

Sie ist vollkommen luftbestandig, unloslich in Wasser, 
Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin, schwer loslich in 
Alkohol und in siedendem Aceton, aus welchem sie als 
Krystallpulver ausfallt. Sehr leicht lost sie sich in 
Pyridin, aus welchem sie in zu Kosetten gruppierten 
Nadelchen auskrystallisiert. Der Zersetzungspunkt liegt 
bei 160—163°. 

0,2636 g gaben 0,2967 C0 2 und 0,0643 H 2 0. 



0,2105 g „ 11,0 com Stickgas bei 


16,1 < 


' u. 765 mm Druck. 


0,1676 g ,, 0,1650 BaS0 4 . 






Ber. fur C 8 H 6 0,NSBr 




Gef. 


C 30,50 




30,69 


H 2,54 




2,43 


N 5,94 




6,12 


S 13,56 




18,45 
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Das Natriumsalz wird aus der Saure durch Neu- 
tralisation mit Soda dargestellt; es ist in Wasser auBerst 
leicht loslich, wird am besten aus Alkohol umkrystalli- 
siert und enthalt 2 Mol. Krystallwasser. 

0,12T6 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0340 Xa,S0 4 . 

Ber. fur C 6 H 6 2 NSBrNa + 2 H,0 Gef. 

Na 8,77 8,63 

3. l-Amido-2-ben2ohulp.nsa.ure, 

^J-SOOH ' 

Die Entbromung der l-Amido-4-brom-2-benzolsulfin- 
saure gelingt nicht. Die Sulfingruppe "wird dabei zur 
Mercaptangruppe reduziert. Man mufi deshalb die ent- 
sprechende Sulfonsaure entbromieren, wie Kreis 1 ) es 
gezeigt hat, dann das Natriumsalz dieser Sulfonsaure 
acetylieren, was ebenso leicht gelingt, wie bei der bro- 
mierten Verbindung. 

Das Chlorid der l-Acetamido-2-benzolsulfons'dure wird 
gleichfalls durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf das trockne Natriumsalz gewonnen, doch ist dieses 
Chlorid weit unbestandiger, als das der bromierten 
Saure. Hier ist besonders schnelles Arbeiten erforder- 
lich, doch sind die Ausbeuten mangelhaft. 

Die Reduktion des Chlorids mit Zinkstaub bietet 
dagegen keine Schwierigkeiten, und man gewinnt so 
durch Umsetzen mit Soda das acetylamidobenzolsulfin- 
saure Natrium. 

Nach Abspaltung des Acetylrestes mittelst alkoho- 
lischem Kali erha.lt man durch Fallung mit Salzsaure 
die freie Amidobenzolsulfinxdure als weifies Krystallpulver 
vom Zersetzungsschmelzp. 141 °. Die Saure ist in heifiem 
Wasser, auch in Alkohol loslich und wird am besten 
aus 50 prozentigem Alkohol durch Zusatz von Essigather 
umkrystallisiert. Sie krystallisiert in mikroskopischen 
Nadelchen aus. 



') Diese Annalen 286, 377 (1889). 
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0,1009 g gaben 0,1691 CO, und 0,0440 H 2 0. 

0,1643 g „ 12,8 ccm Stickgas bei 14,7 ° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C.HjO.NS Gef. 

C 45,85 45,68 

H 4,45 4,87 

N 8,91 8.94 

4. 4-Bromphenylglycin-2-sulfinsaure, 
■iNH— CH 2 — COOH 
Brk^J-SOOH 

Die Bromphmylglycinsulfonsaure ist von Bradshaw 1 ) 
durch Kondensation der Bromamidobenzolsulfonsaure 
mit Formaldehyd und Cyankalium hergestellt worden. 

Das Chlorid dieser Sulfonsaure erhalt man dnrch Ein- 
wirkung von 3 Mol (62 g) Phosphorpentachlorid auf 1 Mol. 
(36 g) scharf getrocknetes, fein zerriebenes saures 
Natriumsalz dieser Saure, Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Eiswasser und Ausschiitteln mit Ather. 
Ausbeute 20 g. Aus siedendem Benzol krystallisiert das 
Sulfochlorid als harte gelbe Masse vom Zersetzungs- 
schmelzp. 158°. Das Chlorid ist loslich in Ather, Alkohol, 
Chloroform, Essigather und siedendem Benzol. 

0,155 g gaben 0,066 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 7 4 NSBrCl Gef. 

CI 10,67 10,51 

Die alkoholische Losung des Chlorids reagiert mit 
alkoholischem Zinkstaubbrei nur in der Warme. Das 
gebildete sulflnsaure Zink ist in heifiem Wasser sehr 
schwer loslich, man kocht deshalb den Zinkstaub mit 
Soda aus, filtriert, dampft ein und fallt mit Salzsaure 
die Sulflnsaure aus. Sie ist in Wasser fast unloslich, 
loslich in Alkohol. Zersetzungsschmelzp. 219 — 221°. 

Titration: 0,0682 g verbrauchten 4,2 ccm n / 10 -KOH. 
Ber. fur C 8 H 8 4 NSBr + H 2 (zweibasisch) = 4,15 n / 10 -KOH. 

In weit besseren Ausbeuten erhalt man diese Saure 
durch Kondensation der Bromamidobenzolsulfinsaure mit 



') Amer. chem. Journ. 35, 340 (1906). 
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Formaldehyd und Cyankalium. Es wurden so 7,5 g Brom- 
phenylglycinsulfinsaure aus 10 g Bromamidobenzolsulun- 
saure erhalten. 

5. l-Methylamido-4-brom-2-benzolsulfinsdure, 

-NH.CH, 

-SOOH 

Die Methylierung der l-Amido-4-brom-2-benzolsulfon- 
saure gelingt nur iiber das Natriumsalz und zwar am 
besten unter Druck. Man erwarmt in einer Druck- 
flasche 6 g amidobrombenzolsulfonsaures Natrium, 3,5 g 
Jodmethyl und 20 ccm Methylalkohol etwa 6 Stunden 
auf 100°. Nach Verjagen des Alkohols wird mit wenig 
Wasser aufgenommen, filtriert und zur Krystallisation 
eingedampft. Ausbeute 5 g. Die Methylierung ist durch- 
greifend. Das Salz ist in Wasser weit leichter loslich 
als das der nicht methylierten Sulfonsaure. 

0,267 g gaben 0,067 NaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 7 3 NSBrNa Gef. 

Na 8,00 8,12 

Die freie Sulfonsaure fallt aus der konzentriert wafi- 
rigen Losung des Natriumsalzes durch Salzsaure aus und 
kann aus heiBem Wasser in haarfeinen, zollangen, zentral- 
buschelformig gruppierten Nadeln erhalten werden. Sie 
ist in Wasser leichter loslich als die nicht methylierte 
Sulfonaure. 

Titration: 0,226 g verbrauchten 8,50 ccm n / 10 -KOH, ber. 8,53 
■7,0-KOH. 

Das Sulfochlorid wird erhalten durch Einwirkung 
von 2 Mol Phosphorpentachlorid auf 1 Mol Natriumsalz. 
Die durch Eis zersetzte Reaktionsmasse wird ausgeathert. 
Das erhaltene Chlorid ist ein dickes rotbraunes 01, das 
durch Eeduktion mit Zinkstaub — wie oben angegeben — 
die freie Sulfinsaure als weifies Krystallpulver vom Schmelz- 
punkt 166° liefert. Die Ausbeute ist sehr gering. 

0,1604 g gaben 0,1968 C0 2 und 0,0513 H 8 0. 

0,1600 g „ 8,4 ccm Stickgas bei 16,7° und 753 mm Druck. 
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Ber. fUr C 7 H 8 8 NSBr Gef. 

C 33,60 33,47 

II 3,20 3,55 

N 5,60 5,81 

Versuche, die bromfreie Methylamidobenzolsulfinsaure 
herzustellen, scheiterten an der Unbestandigkeit des 
Methylamidobenzolsulfochlorids. Bei der geringsten 
Warmezufuhr, selbst im Vakuumexsiccator, zersetzt sich 
das Chlorid unter Gasentwickelung. 

Dagegen hat sich bei diesen Versuchen ergeben, 
daB die Methylierung der o-Amidobenzolsulfonsaure (bzw. 
deren Natriumsalz) mit Jodmethyl unter Drnck bei 100° 
wahrend 12 Stunden quantitativ verlauft. 

Uiese Sulfonsaure ist bisher von Smyth 1 ) durch 
Sulfurieren von Methylanilin erhalten neben der Para- 
saure. Diesem Verfahren gegenliber bietet, schon wegen 
der guten Ausbeute, der hier eingeschlagene Weg wesent- 
liche Vorteile. 

Zur Isolierung der Saure aus dem Eeaktionsgemisch 
setzt man nach Verjagen des Methylalkohols das ge- 
bildete Natriumjodid mit Quecksilberchlorid um, flltriert 
ab und f allt das iiberschussige Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff. Das Filtrat wird mit Soda gesattigt, zur 
Trockne verdampft und das leichtlosliche sulfonsaure 
Natrium mit Alkohol extrahiert. Aus der konzentrierten 
waBrigen Losung fallt konz. Salzsaure die Saure vom 
Schmelzp. 182° aus. 

II. Nitrierte Sulfinsauren. 
1. l-Nitro-2-benzohulfinsaure, 



Cl 



N0 2 
'— SOOH 



Nach Wohlfahrt 2 ) gewinnt man aus 1kg o-Chlor- 
nitrobenzol 600 g o-nitrobenzolsulfosaures Kalium. 100 g 



') Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1241 (1874). 
8 ) Journ. f. prakt. Chem. 66 II, 551 (1902). 
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dieses Kaliumsalzes bringt man in der iiblichen Weise 
mit 135 g Phosphorpentachlorid und 40 g Phosphoroxy- 
chlorid durch gelindes Erwarmen in Keaktion. zersetzt 
mit Eis. athert ans, trocknet den Ather mit Natrium- 
snlfat und erhalt so das o-Nitrobenzolsulfochlorid in weiBen 
derben Prismen vom Schmelzp. 65°. *) 

0,1315 g gaben 0,0840 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 4 4 NSC1 Gef. 

CI 15,83 15,55 

Die Keduktion dieses Sulfochlorids mit Zinkstaub 
gelingt nicht. Tragt man das Chlorid in Zinkstaubbrei 
ein, so erwarmt sich die Masse bis zum Gliihendwerden 
unter AusstoBen dicker Rauchwolken. 

Auch das Verfahren der Hochster Farbwerke 2 ) 
,,Reduktion der Sulfochloride mittelst Natriumsulfid" 
fiihrte nicht zum Ziel. 

Dagegen gelingt dieEeduktion glatt in 90 prozen tiger 
Ansbeute mit der berechneten Menge Zinnchloriir und 
Salzsaure in absolut alkoholischer Losung. Dabei bat 
sich ergeben, wie nachstehende Versuche zeigen, dafi ein 
UberschuB von Salzsanre die Sulfinsaure verestert. 

Versuch I. 8 g Sulfochlorid (1 Mol.), gelost in 
100 ccm absol. Alkohol, 9 g Zinnchloriir (1 Mol.), gelost 
in 40 ccm absol. Alkohol, -+- 10,5 ccm 44 vol.-proz. Salz- 
sanre (3 Mol.) gaben 2,5 g sulfinsaures Natrium und 3,8 g 
Sulfinester. 

Versuch II. 8 g Sulfochlorid (1 Mol.), gelOst in 
100 ccm absol. Alkohol, 9 g Zinnchloriir (1 Mol.), gelost 
in 40 ccm absol. Alkohol, + 5,2 ccm 44 vol.-proz. Salz- 
saure (l^Mo].) gaben 4,0 g sulfinsaures Natrium und 
2,0 g Sulfinester. 

Vemick III. 8 g Sulfochlorid (1 Mol.), gelost in 
100 ccm absol. Alkohol, 9g Zinnchloriir (1 Mol.), gelost 



') Limpricht (diese Annalen 177, 60 [1875]) gibt den Schmelz- 
punkt zu 67° an, hat aber die Orthonitrosulfonsaure auf anderem 
Wege erhalten. 

2 ) D.R.P. 224019. 
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in 40 ccm absol. Alkohol, + 3,3 ccm 44 vol.-proz. Salz- 
saure (1 Mol.) gaben 6,5 g sulfinsaures Natrium und g 
Sulfinester. 

Man lost das Chlorid in Alkohol und fiigt die salz- 
saurehaltige Zinnchloriirlosung allmahlich hinzu. Die 
Temperatur steigt dabei bis 30°. Nach der letzten Ein- 
tragung wartet man 1 Stunde ab und iibersattigt mit 
fester Soda. Nach Verlauf von 2 Stunden erwarmt man 
auf dem Vasserbade und nutscht ab. Von dem klaren 
Filtrat wird 3 / 4 des Alkohols abdestilliert, worauf nach 
dem Erkalten das o-nitrobenzolsulfinsaure Natrium in gelben 
Blattchen auskrystallisiert. Es ist sehr leicht loslich in 
Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Schmelz- 
punkt 123°. 

0,1022 g gaben 0,0360 N^SO^. 

Ber. fur C 6 H 4 4 NSNa Gef. 

Na 11,04 11,40 

Die freie o-Nitrobenzohulfinsdure fallt aus der kon- 
zentrierten gelben waBrigen Losung des Natriumsalzes 
durch Salzsaure in weiBen glanzenden Schuppen aus. 
Schmelzpunkt (ohne Zersetzung) 134°. Sie ist in kaltem 
Wasser schwer, leichter in Alkohol, leicht in heiBem 
Wasser oder Alkohol loslich. 

0,1909 g gaben 0,2687 C0 9 und 0,0501 H 2 0. 

0,1194 g „ 7,9 ccm Stickgas bei 16,5° und 765 mm Druck. 

0,1394 g „ 0,1752 BaS0 4 . 

Ber. fur C 6 H 5 4 NS Gef. 

C 38,50 38,39 

H 2,60 2,93 

N 7,48 7,71 

S 17,11 17,17 

Der o-Nitrobenzohulfinsaure'dthylester wird aus der 
alkoholischen Mutterlauge des Natriumsalzes, wie bei 
Versuch I und II beschrieben, erhalten, indem man zur 
Trockne verdampft, mit Wasser extrahiert und den Rest 
aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, flache zuge- 
spitzte Tafeln vom Schmelzp. 58°. 
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0,1056 g gaben 0,1122 BaS0 4 . 

Ber. fur CgHj^NS Gef. 

S 14,88 14,51 

2. 1-Chlor-4-nitro-2-benzolsulfinsaure, 
r""N— CI 
NoJv^J— SOOH ' 

Das von Claus 1 ) hergestellte l-Chlor-4-nitro-2-ben- 
zol-sulfonsdurechlorid laBt sich mit berechneten Mengen 
Zinnchloriir und Salzsaure glatt zur Sulfinsaure redu- 
zieren. 

Man suspendiert 25 g dieses Chlorids in 350 ccm 
absolutem Alkohol und fiigt bei Zimmertemperatur nach 
und nach eine Losung von 25 g Zinnchloriir und 8,5 ccm 
Salzsaure (44 Vol.-Proz.) in 150 ccm absolutem Alkohol 
hinzu. Die Keaktionswarme steigt auf 30 — 35°. Nach 
Beendigung der Eeaktion wird mit fester Soda iiber- 
sattigt, iiber Nacht stehen gelassen und nach Erwarmen 
auf dem Wasserbade abgenutscht. Nach Abdestillieren 
des Alkohols erhalt man 25 g chlornitrobenzolsulfinsaures 
Natrium, das man zur Eeinigung mit Wasser aufnimmt, 
filtriert, zur Trockne verdampft und dann aus wenig 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Aus der konzen- 
trierten waBrigen Losung macht konz. Salzsaure die in 
Ather, Alkohol und Wasser leicht losliche Sulfinsaure 
vom Schmelzp. 140° frei, die aus Ather in weiBen derben 
Prismen krystallisiert. 

0,1961 g gaben 0,2375 C0 2 und 0,0399 HjO. 

0,1940 g „ 10,6 ccm Stiekgas bei 14,8° und 767 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 4 4 NSC1 Gef. 

C 32,57 33,03 

H 1,81 2,27 

N 6,33 6,44 

Erfolglos waren die Versuche, in dieser Sulfinsaure 
das Chlor gegen die Amidogruppe auszutauschen , wie 



l ) Diese Annalen 266, 88 (1891). 
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es P. Fischer 1 ) bei der analogen Sulfonsaure durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak im Rohr ge- 
lungen ist. 

Erhitzt man die l-Chlor-4-nitro-2-benzolsulfinsaure 
oder deren Natriumsalz im Rohr mit alkoholischem Am- 
moniak auf 120° wahrend 2 Stunden, so findet keine 
Yeranderung statt. Steigert man die Temperatur auf 
150 — 155°, so wird der Sulfinrest eliminiert und man 
erhalt ausschlieMch p-Chlornitrobenzol, das an seinem 
Schmelzp. 82° und an der Unloslichkeit in Soda und an 
seinem Chlorgehalt erkannt wurde. 

Nun wurde versucht, die obenerwahnte von Fischer 
hergestellte l-Amido-4-nitro-2-benzolsulfonsaure fiber das 
Chlorid in die Sulfinsiiure zu verwandeln. Zunachst 
wurde die Amidogruppe mit Essigsaureanhydrid acety- 
liert, was glatt gelang. Bei Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf das Natriumsalz dieser Sauren wurde 
aber die Acetylamidogruppe durch Chlor ersetzt und es 
resultierte wieder das l-Chlor-4-nitro-2-benzolsulfonsaure- 
chlorid vom Schmelzp. 85°. 

Das Verhalten der Chlornitrobenzolsulflnsaure gegen 
aromatische Amine wird weiter untersucht und dariiber 
spater berichtet werden. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 3789 (1891). 
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Mitteilungen aus dem technisch-chemischen Institute der 
Konigl. Technischen Hochschule zu Berlin. 

Untersuchungen in der Anthrachinonreihe ; 

von Fritz Vllmann. 
(Eingelaufen am 20. Pebruar 1911.) 

I. Uber a-Aminoanthracliinon ; 

von Fritz Ullmann und Otto Fodor. 



Alkylaminoanthrachinone konnen nach den Angaben 
des D.E.P. Nr. 136777, durch Einwirkung von Alkyl- 
aminen auf a- Chloranthrachinon erhalten werden. Di 
Umsetzung erfolgt stets unter Druck und unter Ver- 
wendung eines groBen Uberschusses der entsprechenden 
Base. 

Wir fanden 1 ), daB man diese Verbindungen in ein- 
facher Weise und unter Vermeidung von Druckgefafien 
darstellen kann, wenn man «-Chloranthrachinon mit den 
Einwirkungsprodukten von Arylsulfosaurechloriden auf 
die Amine, also z. B. mit Toluolsulfomethylamid, unter 
Zuhilfenahme von Kupfer als Katalysator kondensiert 
und das erhaltene Toluolsulfomethylaminoanthrachinon 
mit Schwefelsaure verseift. 

Cl CH 8 .N.S0 2 .C 7 H 7 OH3.N.H 

. CO-^N _^ -^\-CO— -^N _^ j^N— CO-( / '\ 

^J— co— ' L^J 'v^_^J— co — l-v J L^-'-co— L^^J ' 

Diese Keaktion liefert vorziigliche Ausbeuten, ist 
allgemeiner Anwendung fahig, und es wurden nach dieser 
Methode nicht nur Amino-, Methylamino- und Anilidoanthra- 
chinon hergestellt, sondern das Verfahren liefi sich auch 
vorteilhaft zur Gewinnung von Diaminoanthrachinon und 
Aminoanthrachinonacridon beniitzen, wie aus einer der 
nachfolgenden Arbeiten ersichtlich ist. 

') Vorl. Mitteilung Ber. d. d. chem. Gea. 43, 536 (1910). 
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Fur die Gewinnung des «-Anilidoanthiachinons ist 
es, wie sich des weiteren gezeigt hat, nicht notwendig, 
den Weg iiber die Toluolsulfoverbindung einzusehlagen, 
sondern man kann direkt das «-Chloranthrachinon mit 
Anilin umsetzen, wenn man Kupfer als Katalysator und 
eine Substanz hinzufiigt, welche die auftretende Salz- 
saure bindet. 

Die Toluolsulfaminoanthrachinone sind gelb gefiirbte, 
gut krystallisierende Substanzen, die sich mit Natron- 
lauge und Hydrosulfit verkiipen lassen. 

Das Toluolsulfaminoanthrachinon farbt nach der 
Kiipenmethode Baumwolle in schwach gelben Tonen an, 
zum Unterschied von dem ahnlich konstituierten «-Ben- 
zoylaminoanthrachinon, dessen Leukoverbindung viel 
grofiere Affinitat zur Baumwollfaser hat. Toluolsulfo- 
methylaminoanthrachinon besitzt ahnlich dem Benzoyl- 
methylaminoanthrachinon im reduzierten Zustand keinerlei 
Affinitat zur Faser, und das Toluolsulfanilidoanthrachinon 
wird beim Verkiipen verseift, und die erzieJte sehr 
schwache Farbung ist identisch mit der unter Verwen- 
dung von «-Anilidoanthrachinon erhaltenen. a- Amino-, 
Methylamino- und Anilidoanthrachinon sind rot gefarbt, und 
Baumwolle wird in der Kiipe nur sehr wenig in rotlichen 
Tonen angefarbt. 

Um nun den EinfluB der Substituenten auf die Farbe 
und den Farbstoffcharakter dieser Anthrachinonverbin- 
dungen naher kennen zu lernen, wurden in die Anilido- 
gruppe des Anilidoanthrachinons Substituenten eingefiihrt. 
Als Ausgangsmaterial diente das, aus p-Nitroanilin und 
«-Chloranthrachinon sehr leicht erhaltliche p-Nitroanilino- 
anthrachinon. Das daraus dargestellte p-Aminoanilido- 
anthrachinon ist intensiv violett gefarbt, besitzt aber 
auch nur sehr geringe Affinitat zur Faser, und das gleiche 
gilt fiir das rote p-Acetaminoartilidoanthrachinon. 

Beschwert man aber gewissermaBen das Molekiil 
durch Einfiihrung eines zweiten Anthrachinonrestes , so 
entsteht das violette 
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NH— C 6 H 4 .NH s (p) NH-C 4 H«-NH 

-C0-^"\ ^ ,-^\ ,-CO— ,-^N ,/\_co- 



-C0-\^ \^- C0 -V/ \/ '-co— 1 

Bianthrachirumyl-p-phenylendiamin, das ein kraftigervioletter 
Kupenfarbstoff ist. 

Experimenteller Teil. 

l-p-Toluolsulfaminoanthrachinon, 

NH.SOj.QH, 

_CO-|^\ 

-CO-L^J 

5 g «-Chloranthrachinon, 5 g p-Toluolsulfamid, 4 g 
Kaliumcarbonat, 0,2 g Kupferacetat, 0,1 g Naturkupfer C 
und 50 ccm Nitrobenzol wurden im Olbad riickflieflend 
auf 180 — 200° erhitzt. Die Masse farbte sich braungelb, 
und nach Ablauf von 3 Stunden wurde das Nitrobenzol 
-mit Dampf abgeblasen und der bei 218° schmelzende 
Kiickstand aus 200 ccm Eisessig umgelost. Hierbei 
wurden 6,5 g, das sind 84 Proz. der Theorie, reines, in 
glanzenden messinggelben Nadeln krystallisierendesToluol- 
sulfaminoanthrachinon gewonnen. 

0,1642 g gaben 0,401 1 C0 2 und 0,0615 H 2 0. 

0,1961 g „ 6,3 ccm Stickgas bei 18° nnd 767 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 16 4 NS (377,2) Gef. 

C 66,81 66,62 

H 4,0 4,19 

N 3,72 3,79 

Es schmilzt bei 228,5° korr., schwer loslich in 
Alkohol, gut in der Siedehitze in Eisessig (1:25), Toluol 
und Xylol, sehr leicht in Pyridin und Nitrobenzol. 

Beim UbergieBen von 1 Tl. Toluol sulf amino anthra- 
chinon mit 10 Tin. konzentrierter Schwefelsaure farbte 
sich die orange Losung alsbald gelb, und durch schwaches 
Erwarmen wurde die Verseifung zu Ende gefiihrt. Durch 
Ausfallen mit Eiswasser schied sich vollig reines, bei 
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243° korr. schmelzendes a-Aminoanthrachinon 1 ) ab. Die 
Ausbeute betrug 99 Proz. der Theorie. 

0,1948 g gaben 0,5381 C0 2 und 0,0718 H 8 0. 

0,1396 g „ 7,2 com Stickgas bei 19,5° und 764 mm Druck. 

Ber. fur C M H,O s N (223) Gef. 

C 75,30 75,33 

H 4,06 4,12 

N 6,29 6,05 

1-p-Toluolsulfomethylaminoanihrachinon, 
CH 3 .N.S0 8 .C r H 7 

Das Methylaminoderivat wurde, nach der bei der 
Aminoverbinduug angegebenen Methode, aus 3 g a- Chlor- 
anthrachinon, 2,3 g Toluolsulfomethylamid, 2,4 g Kalium- 
carbonat, 0,1 g Kupferacetat und 20 ccm Nitrobenzol 
gewonnen. Das Rohprodukt wog 4.8 g, schmolz bei 192° 
und -wnrde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Es 
wurden hierbei kleine hellgelbe Blattchen oder grofle 
glanzende Nadeln (3,7 g) vom Schmelzp. 198° korr. er- 
halten. Schwer loslich bei gewolmlicher Temperatur in 
Alkohol und Eisessig, gut in der Siedehitze, leicht in 
Toluol und sehr leicht in Pyridin und Nitrobenzol mit 
gelber Farbe. 

0,1592 g gaben 0,3935 C0 2 und 0,0631 H 2 0. 

0,1458 g „ 4,3 ccm Stickgas bei 17" und 768 mm Druck. 

Ber. fur C 2S H„0 4 NS (391,2) Gef. 

C 67,48 67,41 

H 4,37 4,43 

N 3,58 3,51 

Das durch Losen in konz. Schwefelsaure und Aus- 
fallen mit Wasser gewonnene 1-Methylaminoanthrachinon 
krystallisiert in roten Nadeln, die bei 170° korrigiert 
schmelzen. Leicht loslich in heifiem Alkohol, Chloroform 



') Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1116 (1897). 
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und Benzol mit roter Farbe. Es ist, zum Unterschied 
vom 1-Aminoanthrachinon, in verdiinnter warmer Salz- 
saure gut loslich. Konz. Schwefelsaure wird gelb ge- 
farbt. 

0,1296 g gaben 0,3593 C0 2 und 0,0566 H 2 0. 

0,2257 g ,. 10,7 ccm Stickgas bei 17° und 766 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H n 2 N (237) Gef. 

C 75,92 75,61 

H 4,67 4,88 

N 5,92 5,62 

1-p-Toluolsulfanilidoanthrachinon, 

C,H 8 .N.SO,.C 7 H 7 
-CO— ^ 

I— CO— L^ 

Bei der Gewinnung vorstehcnder Verbindung wurde 
nur eine Ausbeute von etwa 62 Proz. erzielt; das Toluol- 
sulfanilidoanthracbinon wird namlich sehr leicht verseift, 
und die Reaktionsmasse enthieit immer eine gewisse 
Menge Anilidoanthrachinon. 

2g «-Chloranthrachinon, 3 g Toluolsulfanilid , 1,6 g 
Kaliumcarbonat, 0,1 g Kupferacetat wurden mit 10 ccm 
Nitrobenzol 2 Stunden im Olbade auf 200—210° erhitzt, 
aus der roten Schmelze nach Zugabe von etwas ver- 
diinnter Natronlauge das Nitrobenzol abgeblasen, und 
der Riickstand mit 35 ccm Alkohol ausgekocht. Es hinter- 
blieben 2,3 g, die nach dem Umlosen aus viel Alkohol in 
glanzenden, hellgelben, verfilzten Nadelchen krystalli- 
sierten. Sie schmelzen bei 198°, sind schwer loslich in 
heifiem Alkohol, gut in siedendem Eisessig und Toluol 
mit gelber Farbe. 

0,1702 g gaben 0,4469 CO, und 0,0669 H 2 0. 

Ber. fur C 2 ,H 19 4 NS (453) Gef. 

C 71,49 71,60 

H 4,22 4,39 
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1-Anilidoanthrachinon, 

XH.C.H 5 
i^\— CO— f^N 

Dasselbe entsteht durch Verseifen des Toluolsulf- 
anilidoanthraehinons mit Schwefelsanre, wird aber zweck- 
mafiiger nach folgender Methode hergestellt. 5 g a-Chlor- 
anthrachinou, 50 ccm frisch destilliertes Anilin, 5 g wasser- 
freies Kaliumacetat, 0,3 g Kupferacetat, 0,1 g Naturkupfer C 
warden riickflieBend zum Sieden erhitzt. Die Masse 
fiirbte sich alsbald violett; nach 2 Stunden wurde die 
erkaltete Schmelze in verdiinnte Salzsaure eingeriihrt 
und nach Zusatz von viel Wasser aufgekocht. Der 
Riickstand (6,90 g) wurde aus siedendem Alkohol um- 
gelost und hierbei rote, glanzende, bei 147,5° korr. 
schmelzende Blattchen erhalten. 

Schwer loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig in 
der Kalte, leicht in der Siedehitze mit roter Farbe. 
Konz. Schwefelsanre wird gelb gefarbt. 

0,1814 g gaben 0,5330 C0 2 und 0,0738 H 2 0. 

0,1357 g „ 5,1 ccm Stickgas bei 19" und 765 mm Druek. 





Ber. fur C 20 H 13 O 2 N Gef. 


c 


80,24 80,13 


H 


4,38 4,55 


N 


4,69 4,42 




4'-Nitranilidoanthrachinon, 




NH.C 6 H 4 .N0 2 (p) 



" c0— I I 

-CO-L^J 

Diese Verbindung wnrde sowohl aus <z- Amino anthra- 
chinon und p-Chlornitrobenzol als anch aus a-Chlor- 
anthrachinon und p-Nitranilin unter Benutzung der bei 
der isomeren Orthoverbindung l ) angegebenen Methode 
erhalten. Die Ansbeute betrug 86 — 88 Proz. der Theorie. 



') Vgl. die folgende Arbeit. 
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Das bei 305° schmelzende Rohprodukt bildet nach dem 
Umlosen aus Nitrobenzol rote, bei 311° korr. schmelzende 
Nadeln, die in der Siedehitze sehr schwer von Alko- 
hol und Eisessig, schwer von Toluol, gut von Nitro- 
benzol, Anilin und Pyridin mit roter Farbe aufgenommen 
werden. 

0,1682 g gaben 0,4287 C0 2 und 0,0573 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H ls O 4 N 2 (344,1) Gef. 

C 69,75 69,51 

H 3,51 3,81 

Beim Erwarmen von 1 Tl. vorstehender Verbindung 
mit 1 Tl. Schwefelnatrium und 20 Tin. Alkohol f arbte sich 
die Masse alsbald violett; nach einer Stunde wurde ein 
Teil des Alkohols abdestilliert und das gebildete p-Amino- 
anilido-1-anthrachinon mit Wasser ausgefallt. Das Koh- 
produkt schmolz bei 200°, und durch Krystallisation aus 
Alkohol wurden prachtige, dunkelviolette, metallisch 
glanzende, grofle Nadeln erhalten, die haufig f acherformig 
verwachsen sind und bei 203° korr. schmelzen. Schwer 
loslich in siedendem Alkohol, leicht in heifiem Toluol, 
sehr gut in Pyridin, Anilin und Nitrobenzol bei gewohn- 
licher Temperatur, mit violetter Farbe. Die essigsaure 
Losung ist rot und konz. Schwefelsaure wird griin ge- 
farbt. 

0,1428 g gaben 0,3987 C0 2 und 0,0603 H 2 0. 

0,1394 g „ 10,3 cem Stickgas bei 19° und 766 mm Druck. 

Ber. fur C 20 H u O 2 N 2 (314,2) Gef. 

C 76,38 76,15 

H 4,49 4,72 

N 8,93 8,70 

Das Acetylderivat schmilzt bei 176° korr., bildet rote 
Nadeln, die in der Warme leicht von Alkohol und Eis- 
essig mit roter Farbe gelost werden. 

0,1733 g gaben 0,4689 C0 2 und 0,0745 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 16 0,N 2 (356,2) Gef. 

C 74,11 73,79 

H 4,52 4,80 

Annalen der Chemie S80. Band, 22 
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1,1-Dianthrachinonyl-p-phenylendiamhi, 

HN— C 6 H 4 — NH 
f"^— CO— ^N ^N-CO-f^^- 

I ! i I ■ 

2 g p-Aminoanilidoanthrachinon, 2,5 g «-Chloranthra- 
chinon, 1,5 g Pottasche, 0,1 g Kupferacetat und 10 ccm 
Nitrobenzol wurden im Olbade 3 Stunden auf 190 — 200° 
erhitzt, aus der violetten Schmelze das Nitrobenzol mit 
Dampf abgeblasen, und der Eiickstand mit Alkohol aus- 
gekocht, wobei 3,1 g violettes Eohprodukt zuriickblieben, 
d. s. 95 Proz. d. Th. Durch Umlosen aus Pyridin wurden 
dunkelviolette, metallisch glanzende, bei 328° schmelzende 
Nadeln erhalten. 

0,1811 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 16° und 767 mm Druck. 
Ber. fiir C a4 H ao 4 N, (520,2) Gef. 

N 5,39 5,52 

Unloslich in Alkohol, sehr schwer in der Siedehitze 
in Eisessig und Toluol, gut in Pyridin mit violetter 
Farbe. Konz. Schwefelsaure lost mit violettblauer und 
nicht, wie Laube 1 ) angibt, mit Oliver Farbe. Aus der 
orange gefarbten Kiipe wird Baumwolle in violetten 
Tonen angefarbt. 



II. tfber Antkrachinonazine; 

von Fritz Ullmann und Otto Fodor. 



Wahrend, wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt 
wurde, die Reduktion des p-Nitroanilinoanthrachinons zu 
der entsprechenden Aminoverbindung auBerordentlich 
glatt mit Schwefelnatrium sich durchfuhren lieB, ent- 
stand bei der gleichen Behandlung von o-Nitroanilino- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3564 (1907). 
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anthrachinon eine schone blaue, hoch schmelzende Ver- 
bindung. Das Produkt lieferte eine blaue Kiipe, aus der 
Baumwolle in blauen Tonen angefarbt wurde, die aber 
beim Yerhangen oder rascher durch Oxydationsmittel 
gelb warden. Durch Behandlung der Farbung mit 
Hydrosulfit wurde die blaue Farbe wieder regeneriert. 
Der gleiche Vorgang lieB sich auch mit Losungen der 
blauen Substanz ausfuhren, indem durch Oxydationsmittel 
ein gelber schwach basischer Korper entstand, der durch 
Eeduktion wieder die blaue Verbindung lieferte. 

Die Untersuchung dieser Eeaktionen ergab nun, daB 
aus dem o-Nitroanilinoanthrachinon(I)undSchwefelnatrium 
Anthrachinon-l,2-dihydrophenazin (II) entstand. das in An- 
thrachinon-l,2-phenazin (III) iiberging. 




Das Anthrachinondihydrophenazin leitet sich vom 
Hydrophenazin ab und steht in naher Beziehung zu dem 
von E. Bohn entdeckten und von E. Scholl 1 ) eingehend 
untersuchten Indanthren, dem Dihydroanthrachinonazin. 
Grleich diesem laBt es sich zu dem entsprechenden Azin 
oxydieren, nur ist im vorliegenden Fall nicht wie beim 



') Ber. d. d. chem. Gea. 36, 3410 (1903). 

22' 

FreiesBuch 



326 Ullmann und Fodor, 

Indanthren die Dihydroverbindung der bestandigere 
Korper, sondern sein Oxydationsprodukt, das Anthra- 
chinonphenazin. Dieses Anthrachinonphenazin geht durch 
Kochen mit Salzsaure in eine blaue Substanz iiber, die 
wohl als Anthrachinondihydrochlorphenazin anzusehea 
ist. Ahnlich wie beim Indanthren liefien sich auch bei 
dem Anthrachinondihydrophenazin die beiden Wasser- 
stoffe der Iminogruppe nicht als solche nachweisen, 
sondern es entstand bei der Acetylierung ein Derivat 
des Anthrahydrochinons folgender Formel: 



NH l l 
CH..C0.0 I 

I 

CH..C0.0 

Die Bildung von Phenazinderivaten durch Eeduktion 
vono-Nitroanilinoanthrachinonen mittelst Schwefelnatrium 
erwies sich allgemeiner Anwendung fahig, nnd es liefien 
sich auf die gleiche Weise das Anthrachinondihydromethyl- 
phenazin und das entsprechende Chlorphenazinderivat her- 
stellen. Die mit letzterer Substanz erzielten schwachen 
blaugriinen Farbungen waren bestandiger- und wurden 
nicht durch Luft, sondern nur mit Oxydationsmitteln 
gelb. 

Reduziert man dagegen das o-Nitroanilinoanthra- 
chinon mit Hydrosulfit, so entsteht ausschliefilich das 
rote o-Aminoanilidoanthrachinon, dessen Acetylderivat rot 
ist; das durch Abspaltung von Wasser daraus gewonnene 
Imidazol ist schon citronengelb gefarbt und dessen 
Leukoverbindung besitzt keinerlei Affinitat zur Baum- 
wolle. 
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Exp erlmen teller Teil. 

l-o-Nitroanilinoanthrachinon, 

Die Darstellung dieser Verbindung gelang durch 
Kondensation von 

/. u-Chloranthrachinon mit o-Nitranilin, 

2. a-Aminoanthrachinon mit o-Chlornitrobenzol. 

Bei dem ersten Verfahren betrug die Ausbeute 
87 Proz. der Theorie, wahrend nach der zweiten Me- 
thode, infolge Bildung von Nitrophenol, nur 80 Proz. er- 
zielt wnrden. 

1. Ans a-Chloranthrachinon. 10 g «-Chloranthrachinon 
(1 Mol.), 7,5 g o-Nitranilin (1,2 Mol.), 5,5 g Kaliumcarbonat 
(1 Mol.), 0,5 g Kupferacetat, 0,2 g Naturkupfer C und 50 ccm 
Nitrobenzol wurden wahrend 3 Stunden unter haufigem 
Schiitteln riickfliefiend zum Sieden erhitzt, wobei sich 
die Masse braun f arbte und beim Erkalten krystallinisch 
erstarrte. Das rotbraune Keaktionsprodukt wurde kraftig 
abgesaugt, erst mit Alkohol und dann mit sehr verdiinnter 
Salzsaure ausgekocht. Es hinterblieben 12,3 g bei 283° 
sehmelzendes Eohprodukt, das sind 86,6 Proz. der Theorie. 

2. Aus a-Aminoanthrachinon. 10 g a-Aminoanthra- 
chinon wurden mit 9 g o-Chlornitrobenzol unter Zusatz 
von 6 g Kaliumcarbonat, 0,3 g Kupferacetat, 0,1 g Natur- 
kupfer C und 50 ccm Nitrobenzol durch dreistiindiges Er- 
hitzen kondensiert, und bei der Aufarbeitung 12,4 g bei 
282° sehmelzendes Rohprodukt erhalten, was einer Aus- 
beute von 80 Proz. entspricht. 

Beide Produkte erwiesen sich als identisch und 
lieferten durch Umlosen aus Pyridin, glanzende, rotbraune 
kleine Prismen, die bei 293° korr. schmolzen. In der 
Siedehitze fast unloslich in Alkohol, sehr schwer in Eis- 
essig, schwer in Toluol, gut in Pyridin, Anilin und Nitro- 
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benzol mit braunroter Farbe. Konz. Schwefelsaure wird 
griin gefarbt. 

0,1958 g gaben 0,5008 C0 2 und 0,0664 H,0. 

0,1489 g „ 10,3 ccm Stickgas bei 18° und 765 mm Druck. 

Ber. fiir C J0 H 12 O 4 Nj (344,1) Gef. 

C 69,15 69,76 

H 3,51 3,79 

N 8,16 8,18 

Anthrachinon-N-l,2-dihydrophenazin, 




-CO- ! 



10 g fein gepulvertes o-Nitroanilidoanthrachinon und 
30 g krystallisiertes Natriumsulfid wurden mit 200 ccm 
Alkohol im "VYasserbade nnter haufigem Schiitteln ruck- 
flieJJend zum gelinden Sieden erhitzt, wobei die Tem- 
peratur nicht iiber 85° steigen soil. Sobald die Masse 
geniigend erwarmt war, trat ein spontaner Farben- 
nmschlag von rot in blau ein. Nach Ablauf von 30 Mi- 
nuten war die Eeaktion gewohnlich beendet, die Masse 
wurde in 1 Liter heifies Wasser gegeben und so lange 
Luft eingeblasen, bis die Losung farblos erschien, wobei 
sich das Keduktionsprodukt in blauen Flocken abschierl, 
die filtriert und erst mit heifiem Wasser neutral, und 
dann noch einige Male mit heifiem Alkohol ausgewaschen 
wurden. Der Kiickstand wog nach dem Trocknen 9 g, 
das sind 99 Proz. der berechneten Ausbeute. 

Das Anthrachinondihydrophenazin krystallisiert aus 
Pyridin oder Nitrobenzol in kleinen, metallisch glanzenden, 
blauen Nadeln, die wie krystallisierter Indigo aussehen. 
Der Schmelzpunkt ist im Schmelzrohrchen nicht gut zu 
beobachten, da sich das Eohrchen gegen 300° mit einem 
Beschlag belegt. Unter Benutzung des Maquenneschen 
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Blocks beobachtet man bei 300° ein starkes Sintern und 
bei 310° schmilzt die Masse unter Zersetzung. 

0,1909 g gaben 0,5365 C0 2 und 0,0691 H 2 0. 

0,1341 g „ 10,1 com Stickgas bei 18° und 767 mm Druck. 

Ber. fur C, H I2 O 2 N 2 (312,2) Gef. 

C 76,87 76,65 

H 3,87 4,04 

N 8,99 8,91 

So gut wie nnloslich in siedendem Alkohol, sehr 
schwer in heiBem Eisessig und Toluol, mit griinblauer 
Farbe. Wird in der Siedehitze gut von Pyridin, leicht 
von Nitrobenzol und Anilin mit blauer Farbe aufge- 
nommen. Versetzt man die Nitrobenzollosung mit Blei- 
superoxyd oder Quecksilberoxyd, so schlagt die Farbe 
nach Gelb um; das gleiche tritt ein auf Zusatz von Bi- 
chromat zur griin gefarbten Losung in konz. Schwefel- 
saure. 

Anthrachinon-1, 2-phenazin, 




^-CO- 

Dieses bildet sich durch Oxydation vorstehender 
Dihydroverbindung und wird zweckmaBig nach der fol- 
genden Methode hergestellt. 

3 g fein gepulvertes rohes Anthrachinondihydrophena- 
zin wurden mit 200 ccm Eisessig zum Sieden erwarmt und 
langsam ein Gemisch von 10 ccm Eisessig und 0,7 ccm 
Salpetersaure zutropfen gelassen, wobei die blaue Farbe 
gelb wurde und vollige Losung eintrat. Aus der filtrierten 
Fliissigkeit wurde das Anthrachinonphenazin durch Aus- 
spritzen mit Wasser in gelben Flocken ausgefallt, die 
beim Erwarmen krystallinisch wurden. Das Eohprodukt 
(2,3 g) ist so gut wie rein; es schmolz bei 250° und der 
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Schmelzpunkt stieg nach dem Umlosen aus Pyridin auf 
253° korr. 

0,1813 g gaben 0,5135 C0 2 und 0,0552 H 2 0. • 

0,1401 g „ 0,3976 C0 2 „ 0,0441 H 3 0. 

0,1555 g „ 11,6 ccm Stickgas bei 17° und 766 mm Drack. 
Ber. fur C 2o H 10 O 8 N 2 (310) Gef. 

C 77,40 77,25 77,40 

H 3,24 3,40 3,52 

N 9,05 8,86 

Das Anthrachinonphenazin wird in der Siedehitze 
sehr schwer von Alkohol, schwer von Eisessig und 
Toluol, leicht von Nitrobenzol und Pyridin mit gelber 
Farbe gelost. Konz. Schwefelsaure wird orange gefarbt. 
Kocht man die gelbe Anilinlosung, so farbt sie sich 
blau, wobei wohl ein Anthrachinonanilidodihydrophenazin 
entstehen diirfte. In starker Salzsaure lost es sicli mit 
gelbbrauner Farbe. Von Hydrosulfit wird es zu Anthra- 
chinondihydrophenazin reduziert, und die Kiipe zeigt alle 
Reaktionen dieser Verbindung. 

9, 10-Diacetylanthrahydrochinon-l , 2-N-dihydrophenazin, 




NH 



CHj.CO.O 
Das Anthracliinondihydrophenazin gibt beim Ace- 
tylieren nicht eine normale N-Acetylverbindung, sondern 
es findet hierbei, wie beim Indanthren 1 ), gleichzeitig 
eine Rednktion statt. Die Losungen des Acetylderivates 
fluorescieren, was nach Liebermann 2 ) auch auf eine 
Anthracenverbindung hinweist. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 395 (1907). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 913 (1880). 
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2 g Anthrachinondihydrophenazin wurden mit 6 g 
Kaliumacetat und 20 g Essigsaureanhydrid wahrend 
30 Minute n riickflieBend zum Sieden erhitzt, wobei die 
Farbe von blan nach braun umschlug. Nach Zusatz von 
5 ccm Eisessig wurde 12 Stunden stehen gelassen, und 
die ausgeschiedenen Krystalle erst mit Alkohol und 
dann mit "Wasser gewaschen. Sie bilden gelbrote, 
glanzende Nadeln die bei 256° korr. schmelzen. 

Sehr schwer loslich in Ather, schwer in Alkohol 
und gut in siedendem Toluol. Die LSsungen sind gelb 
und fluorescieren griin. Beim Erwarmen mit alkoholischer 
Natronlauge tritt Verseifung ein unter gleichzeitiger Blau- 
farbung. 

0,1627 g gaben 0,4324 C0 2 und 0,0628 H,0. 

0,1965 g „ 12,2 ccm Stickgas bei 15° und 758 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H ls 4 N 2 (398,2) Gef. 

C 72,33 72,47 

H 4,55 4,32 

N 7,05 7,34 

1-o-Aminoanilidoanthrachinon, 

Die Eeduktion von Mtranilinoanthrachinon zur 
Aminoverbindung lieB sich nicht mittelst Stannochlorid 
ausfiihren, da hierbei offenbar der Anthrachinonkern 
angegriifen wurde. Recht gut erfolgte solche mittelst 
Hydro sulfit. 

4 g feinst gepulvertes Mtroanilinoanthrachinon 
wurden mit 20 ccm Alkohol angefeuchtet, hierzu eine 
Losung von 9,6 g Atznatron und 30 g Natriumhydro- 
sulfit in 300 ccm Wasser hinzugefiigt und in einem 
verschlossenen Kolben unter haufigem Schiitteln 3 Stunden 
stehen gelassen, wobei sich der groBte Teil mit blutroter 
Farbe loste. Hierauf wurde die Losung rasch filtriert, 
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mit Wasser stark verdiinnt und das Aminoanilidoanthra- 
chinon durch Einblasen von Luft in violetten Flocken 
ausgefallt, die abgesaugt und mit heiBem Wasser ge- 
waschen wurden. Die Ausbeute betrug 2,4 g. Der 
Schmelzpunkt lag bei 200°. Durch Umlosen ans Alkohol 
wurden violette, verfilzte Nadelchen erhalten, die bei 
204° korr. schmelzen, gut in der Siedehitze in Alkohol 
und Toluol, sehr leicht in Eisessig und Pyridin mit roter 
Farbe loslich sind. Konzentrierte Schwefelsaure wird 
blau gefarbt, die Farbe schlagt beim Erwarmen in griin 
um. Das Chlorhydrat bildet hellrote Nadeln. 

0,1153 g gaben 0,3237 C0 2 und 0,0550 H 2 0. 

0,1407 g ,, 10,6 ccm Stickgas bei 15° und 767 mm Druek. 

Ber. fur C 20 H u O 2 N 2 (314) Gef. 

C 76,38 76,57 

H 4,49 5,33 

N 8,93 8,99 

Das Acetaminoanilidoanthrachinon wurde durch kurzes 
Erwarmen der Base mit der lOfachen Menge Essig- 
saureanhydrid dargestellt. Es bildet rote, glanzende, bei 
257° korr. schmelzende Krystallchen, die in der Warme 
gut in Alkohol und Eisessig mit roter Farbe loslich sind 
und von Amylalkohol, Pyridin und Anilin leicht bei ge- 
wohnlicher Temperatur gelost werden. 

0,1683 g gaben 0,4576 C0 2 und 0,0718 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 16 O s N 2 (356) Gef. 

C 74,11 74,14 

11 4,52 4,77 

Methyl- 1-anthrachinonylphenylimidazol, 




"Wurde die Acetylierung des Aminoanilidoanthra- 
chinons bei Gegenwart von Kaliumacetat vorgenommen, 
so entstand vorstehende Anhydrobase. 
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0.6 g Base wurden mit 2 g entwassertem Kalium- 
acetat und 6 ccm Essigsaureanhydrid 20 Minuten riick- 
fliefiend erhitzt, wobei die Losung sich braun farbte. 
Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle wurden 
mit Alkohol und Wasser gewaschen und aus siedendem 
Alkohol umgelost. Kleine, glanzende, citronengelbe 
Prismen, die bei 237° schmelzen, in Ather unloslich sind, 
leicht in der Warme von Alkohol und Eisessig mit gelber 
Farbe gelost werden. Die gelbe Losung in konz. 
Schwefelsaure wird beim Erwarmen blaugriin. 

0,1256 g gaben 0,3583 C0 2 und 0,0467 H 2 0. 

0,1023 g „ 7,3 ccm Stickgas bei 19° und 765 mm Druck. 

Ber. fur C 22 H 14 0. 2 N 2 (338,2) Gef. 

C 78,06 77,80 

H 4,17 4,15 

N 8.30 8,39 

Anthrachinon-1 ,2-N-dihydro-4' -rnethylphenazin, 

r^cH 3 



-co- 
-co- 



JNH 



Das als Ausgangsmaterial fur vorstehende Ver- 
bindung dienende 1-o-Nitro-p-toluidoanthrachinon wurde 
durchzweistiindigesErhitzen von 4 g #-Chloranthrachinon, 
3,3 g o-Nitro-p-toluidin, 1,5 g Pottasche, 0,2 g Kupfer- 
acetat und 16 ccm Nitrobenzol hergestellt (4,8 g). Das 
bei 250° schmelzende Rohprodukt wurde nach dem Um- 
losen aus Pyridin in roten, bei 254° korr. schmelzenden 
Nadelchen erhalten, die sehr schwer von heifiem Alkohol, 
und gut von Eisessig und Toluol mit roter Farbe in der 
kSiedehitze gelost werden. 

0,2055 g gaben 0,5306 C0 2 und 0,0747 H 2 0. 

0,1858 g „ 12,7 ccm Stickgas bei 15° und 765 mm Druck. 
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Ber. fur C 21 H u 4 N 2 (358) Gef. 

C 70,35 70,42 

H 3,94 4,06 

N 7,84 8,16 

Beim Erwarmen von 4 g Nitrotoluidoanthrachinon 
mit 12 g Schwefelnatrium und 120 ccm Alkohol zum 
gelinden Sieden farbte sich die Masse rasch griinblau, 
und nach einer halben Stunde wurde das gebildete Hydro- 
azin durch Eingiefien in Wasser ausgefallt und wie oben 
angegeben isoliert. Das Bohprodukt, 3,6 g, ist ein blau- 
griines Pulver, das aus Nitrobenzol oder Pyridin in griin- 
blauen, glanzenden Nadelchen krystallisiert und die 
gleichen Reaktionen wie das Anthrachinondihydrophenazin 
zeigt. 

0,1712 g gaben 0,4866 CO, und 0,0663 H,0. 

0,1986 g „ 14,7 com Stickgas bei 15° und 767 mm Druck. 

Ber. far C 21 H l4 2 N 2 (326,2) Gef. 

C 77,25 77,52 

H 4,32 4,33 

N 8,60 8,85 

4'-Chlor-2?-nitroanilido-l-anthrachinon, 

f-^N— ci 

NH-L J 

^ X i 

l^-v-CO— ,-^N NO, 

Durch zweistiindigesErhitzen von 10 g «-Aminoanthra- 
chinon, 10 g l,4-Dichlor-2-nitrobenzol, 3,4 g Kalium- 
carbonat, 0,2 g Kupferacetat und 40 ccm Nitrobenzol 
entstanden 11,2 g vorstehender Verbindung, wobei also 
nur ein Halogenatom in Reaktion trat. Sie bildet 
kupferrote, glanzende Nadelchen, die bei 341° korr. 
schmelzen, unloslich in heiBem Alkohol sind, in der Siede- 
hitze sehr schwer von Eisessig, schwer von Toluol und 
leicht von Pyridin mit roter Farbe aufgenommen werden. 

0,3624 g gaben 0,1394 AgCl. 

Ber. fur C 20 H u O 4 N 2 Cl (378,6 Gef. 

CI 9,36 9,51 
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Antkrachinon- 1, 2-N-dihydro-4'-chlorphenazin, 



CO ! 



NH 



UO 

Wegen der geringen Loslichkeit des Chlornitro- 
anilidoanthrachinons in Alkohol erfolgte) die Azinbildung 
nur sehr langsam. 2,7 g Nitroverbindung, 8 g Natrium- 
sulfid und 30 ccm Alkohol mufiten zur volligen Um- 
setzung 3 Stunden riickfliefiend zum Sieden erhitzt 
werden und lieferten 2,45 g. Die Hydroverbindung 
krystallisiert sehr gut aus Nitrobenzol in metallisch 
glanzenden, violetten, griin irisierenden, verfilzten JNadel- 
chen, die beim Pulverisieren griin werden. Sie schmelzen 
unscharf zwischen 310 und 320°, sind unloslich in Ather 
und Alkohol, aufierordentlich schwer in siedendem Eis- 
essig und Toluol mit griinblauer, und gut in Anilin, 
Pyridin und Nitrobenzol in der Kochhitze mit blauer 
Farbe. Konz. Schwefelsaure wird olivgriin gefarbt; 
auf Zusatz von Bichromat schlagt die Farbe in gelb um, 
und auf Zusatz von Wasser schied sich [das gelbe Anthra- 
chinonchlorphenazin ab. 

0,1620 g gaben 0,4096 CO, uud 0,0444 H,0. 

0,1843 g „ 0,0761 AgCl. 

Ber. fur C 20 H U 2 N S C1 (346,6) Gef. 

C 69,24 68,96 

H 3,19 3,06 

CI 10,23 10,21 
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III. TJber Anthrachinon-l,2-acridon; 

von Fritz Ullmann und Masuo Sone. 



In einer Keihe von Abhandlungen haben Irma 
Goldberg 1 ) nnd Fritz Ullmann 2 ) gezeigt, da8 man 
Arylanthranilsauren durch Arylierung von Anthranilsaure 
mittelst Halogenarylen wie z. B. Brombenzol oder durch 
Umsetzung von o-Chlorbenzoesaure mit aromatischen 
Aminen bei Verwendung von Kupfer als Katalysator in 
vorziiglicber Weise herstellen kann. Aus diesen Sauren 
wurden dann durch Abspaltung von Wasser nach der 
von C. Graebe und K. Lagodzinski 3 ) angegebenen 
Methode die entsprechenden Acridone hergestellt. Diese, 
der Benzol- und Naphthalinreihe angehorigen Acridone 
waren meist schwach gelblich gefarbte A'erbindungen, 
die keinerlei Farbstoffcharakter besaBen. 

Wir haben nun versucht Acridone der Anthrachinon- 
reihe zu gewinnen nnd diese auf ihre f arberischen Eigen- 
schaften zu priifen. 

In erster Linie wurde die Anthrachinon-2-anilido- 
o-carbonsdure in vorzuglicher Ausbeute aus 2-Bromanthra- 
chinon und Anthranilsaure erhalten, wahrend die Um- 
setzung von 2-Aminoanthrachinon mit o-Brombenzoesaure 
nur 40 Proz. der berechneten Ausbeute ergab. Aus dieser 
Carbonsaure konnen zwei isomere Anthraclunonacridone 

I 



CO a H 



f^ — CO— ,-^ — NH- j^\ f 



/ 



-CO— r^\— NH- 

-co— l^J— co- 

* CO 
-CO— j^V- NH-, 

-co -L J I 



») Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1691 (1906). 

*) Ber. d. d. chem. G-ea. 36, 4026 (1903); 39, 1693 (1906). Dieae 
Annalen 355, 313 (1907). 

s ) Diese Annalen 276, 45 (1893). 
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entstenen, je nachdem der Eingriff in der 1- oder 3-Stellung 
erfolgte. Dem erhaltenen Anthrachinonacridon kam aber 
Formel II zu, denn es geht durch Behandeln mit Hydr- 
azin in ein Azin fiber, 




NH 



dessen Bildung nur durch Formel II erk-lart werden kann. 
Das Anthrachinon-l,2-acridon ist ziegelrot gefarbt, 
liefert eine rote Kiipe, aus der Baumwolle in gleichen 
Tonen angel'arbt wird, die beim Verhangen an der Luft 
erst blau nnd dann orangegelb werden. 

Experimenteller Teil. 

p-Brombenzoylbenzoesaure, 

r^V- co— r-"'N 

Diese Saure entsteht in sehr guter Ausbeute durch 
Kondensation von Phthalsaureanhydrid mit Brombenzol. 

In einen mit Thermometer, RtickfluBkfihler und Riihrer 
versehenen Kolben wurden 25 g geschmolzenes Phthal- 
saureanhydrid in 50 g Brombenzol heifi gelost, unter 
Rfihren wieder abgekfihlt und hierauf 50 g grob ge- 
pulvertes Aluminiumchlorid hinzugefugt. Die Masse 
farbte sich orange, die Temperatur stieg auf 50°. Als 
die Salzsaureentwickelung nachlieB, wurde gelinde auf 
dem Wasserbade erw&rmt, und die Temperatur allmahlich 
innerhalb 7 Stunden auf 85° gesteigert. Die rote Masse 
wurde mit Eiswasser zersetzt, unverbrauchtes Bromben- 
zol mit Dampf abgeblasen. nnd die zuruckbleibende 
Brombenzoylbenzoesaure durch Losen in Soda und Aus- 
fallen mit Salzsaure gereinigt. Es wurden 44 g vom 
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Schmelzpunkt 167° erhalten, was einer Ausbeuife von 
86 Proz. der Theorie entsprickt. 

Dureh Umlosen aus verdiinntem Alkohol wurde die 
Saure in farblosen, glanzenden, bei 173° schmelzenden 
Blattchen erhalten. 

0,3013 g gaben 0,1843 AgBr. 

Ber. fur CuHOgBr (305) Gef. 

Br 26,17 25,98 

2-Bromanthrachinon, 
^N— CO— j^NBr 

^J— CO— L^J 

Die Umwandlung der Brombenzoylbenzoesaure in 
Bromanthrachinon verlauft sehr glatt unter genauer 
Einhaltung folgender Bedingungen. 

10 g Brombenzoylbenzoesaure wurden in 100 ccm 
konz. Schwefelsaure gelost, rasch anf 160° erhitzt und 
1 Stunde bei dieser Temperatur gelassen. Hierauf 
wurde die Losung allmahlich mit 150 ccm Wasser ver- 
diinnt, das krystallinisch ausgeschiedene Produkt ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und mit verdiinntem 
Ammoniak behandelt. Es hinterblieben 8,8 g Bromanthra- 
chinon, das sind 83 Proz. der Theorie. Das Kohprodukt 
kann direkt zu den weiteren Umsetzungen benutzt werden. 
Es schmilzt bei 202° und nach dem Umlosen aus Amyl- 
alkohol bei 204 — 205°, in guter Ubereinstimmung mit 
den von F. Kaufler 1 ) gemachten Angaben. 

0,1840 g gaben 0,1223 AgBr. 

Ber. fur C u H 7 2 Br (287) Gef. 

Br .27,85 28,25 

Anthrachinon-2-anilido-o-carbonsaure, 
C0 2 H^ 

-CO— /N V-NH— f 

-co— L^J L^^, 

Die Gewinnung dieser Saure gelingt sehr gut nach 
folgender Methode unter Benutzung von Bromanthra- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 62 (1904). 
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chinon, wahrend /^-Ghloranthrachinon unter den g]eichen 
Bedingungen nicht reagierte. 

5,8 g /9-Bromanthrachinon, 50 ccm Amylalkohol, 5,4 g 
Antkranilsaure, 6,9 g wasserfreies fein gepulvertes Kalium- 
acetat, 0,1 g Kupferacet, 0,1 g Naturkupfer C wurden im 
Olbade riickfliefiend auf 140 — 160° (Badtemperatur) erhitzt. 
Die Masse farbte sich erst rot, dann braun, und nach 
Ablauf von 5 Stunden wurde die Reaktion unterbrochen, 
verdiinnte Salzsaure hinzngefiigt und der Amylalkohol 
mit Dampf abgeblasen. Es hinterblieben 6,7 g orange 
gefarbte Anthrachinonanilidocarbonsaure, d. s. 98 Proz. 
der Theorie. Die Saure ist sehr rein, sie schmilzt bei 
293° und nach dem Umlosen aus Eisessig, worm sie 
auch in der Siedehitze sehr schwer loslich ist, bei 
296° korr. 

Die gleiche Saure entsteht auch aus /9-Aminoanthra- 
chinon und o-Brombenzoesaure, jedoch betrug die Aus- 
beute nur 40 Proz. der Theorie. 2,2 g /J-Aminoanthra- 
chinon, 2,6 g o-Brombenzoesaure, 0,1 g Naturkupfer 0, 
0,1 g Kupferacetat, 1,5 g Kaliumacetat und 15 ccm Nitro- 
benzol wurden im Olbad wahrend 5 Stunden auf 180° 
erhitzt, wobei sich die Masse dunkelrot farbte. Das ge- 
bildete Kaliumsalz wurde dann abflltriert, mit Alkohol 
gewaschen und durch Kochen mit Salzsaure zersetzt. 
Das so gewonnene Rohprodukt (1,3 g) schmilzt bei 286°, 
und der Schmelzpunkt stieg nach dem Umlosen aus Eis- 
essig auf 296°. 

0,1650 g gaben 6,1 ccm Stickgas bei 18° und 763 mm Drttck. 

Ber. fur C„H 13 4 N (343,1) Gef. 

N 4,09 4,28 

Die nach beiden Methoden gewonnene Saure bildet 
kleine orangerote, verfilzte Nadeln, sie ist in den meisten 
gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer, etwas leichter 
in siedendem Nitrobenzol loslich. Konz. Schwefelsaure 
wird griin gefarbt. 
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Anthrac.hinon- 1 ', 2-acridon, 

,CO x 



r 



Die Umwandlung der Anthrachinonanilidocarbonsaure 
in das cntsprechende Acridon gelang nicht mittelst 
Schwefelsaure, da hierbei Sulfierung eintrat. 

Nach dem Saurechloridverfahren erhalt man dagegen 
Ausbeuten von 93 Proz. der Theorie. 4,5 g Anthra- 
chinonanilidocarbonsaure, 40 ccm thiophenfreies Benzol, 
3,5 g Phosphorpentachlorid wurden riickfliefiend auf deni 
Wasserbad bis zur Beendigung der Salzsaureentwiekelung 
erhitzt und nach dem Erkalten 8 g fein gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzugefligt. Beim Erwarmen wurde 
die Masse erst blau, dann violett und nach 80 Minuten 
braun. Hieranf wurde Eis und verdiinnteSalzsaure hinzu- 
gefiigt, und der nach dem Abtreiben des Benzols hinter- 
bleibende Riickstand (4 g) aus viel Nitrobenzol umgelost. 

0,1754 g gaben 0,4974 C0. 2 uud 0,0584 H,0. 

0,1730 g „ 6,3 ccm Stickgas bci 19,2° und 763 mm Druck. 

Bcr. fur C„H u O,N (325,1) Gef. 

C 77,50 77,33 

H 3,41 3,72 

N 4,31 4,89 

Das Anthrachinonacridon bildet orangerote Nadel- 
chen, die in den meisten organischen Losungsmitteln un- 
loslich sind. Auch siedendes Pyridin und Nitrobenzol 
nehmen nur ungefahr 0,8 Proz. auf. Alkoholische Natron- 
lauge lost leicht mit violetter Farbe, und konz. Schwefel- 
saure wird weinrot gefarbt. 

Anthrachinon- 1, 2-acridon azin, 
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Fur (lit Herstelhing dieses Azins wurden 0,6 g fein 
gepulvertes Anthraehinonacridon mit 100 ccin Pyridin 
riickfliefiend zum Sieden erhitzt, siedend heifl filtriert 
und zur orange gefarbten kochenden Losung 2 ccm Hydr- 
azinhydrat hinzugegeben. Die Fltissigkeit farbte sich 
alsbald rot und es schieden sich in der Siedehitze orange- 
rote Nadeln ab, die heiB filtriert und mit Pyridin und Al- 
kohol gewaschen wurden. 

0,1349 g gaben 0,3871 CO, und 0,0480 11,0. 

0,1653 g „ 19,0 ccm Stickgas bci 19° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C n H„ON 3 (321,1) Gef. 

G 78,44 78,26 

H 3,45 3,83 

N 13,11 13,07 

Das Anthractiinonacridonazin istin den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln auBerordentlich schwer 16s- 
lich. Fiigt man aber zu einer Suspension der Substanz 
in Alkohol etwas starke Natronlauge hinzn, so tritt so- 
fort Losung ein, wobei sich die Fltissigkeit orange fafbl 
und sehr starke gelbgriine Fluorescenz anuimmt. Konz. 
Schwefelsaure wird rot gefarbt. 



t)ber die Einwirkung von Diazomum- 
verbindungen auf Glutaconsaureester. 

Berichtigung. 
Herr Professor Auwers war so liebenswiirdig mich 
darauf aufmerksam zu machen, da(J bei der Berechnung 
der Molekularrel'raktion der Enoltorm des Ghitaconsaure- 
esters (diese Annalen 376, S. 122) das Inkrement der 
konjugierten Doppelbindung nicht beriicksichtigt ist. 
Inkremente konjugierter Bindungen kann man noch nicht 
so genau zahlenmaflig angeben, wie die Inkremente 
anderer Doppelbindungen. Sie sind indessen betraehtlich, 
und nach einer Schatzuug von Auwers wiirde die Mole- 
kularrefraktion der Enolform des Glutaconsaureesters 
unter Beriicksichtigung der konjugierten Bindung 49 
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oder noch melir betragen. statt 47,8. Die Molekular- 
refraktion des Glutaconsiiureesters in der nicht uni- 
gelagerten Form berechnet sich zu 46,87, wahrend ich 
47,27 fainl. Ich glaubte deshalb, dafi der kauflichc 
Glutaconsaureester ciu Gemisch von wenig Enoli'orin 
mit dem eigentlichen Ester ist. Herr Auwers maehle 
mich aber darauf aufmerksam, dafi erfahrungsgeniafi die 
«-/?-ungesattigten Sauren an sich schon eine, werni audi 
meist nur schwache, Exaltation zeigen (vgl. Journ. f. 
prakt. Chem. 82, 161). Die Grofienordnung dieser Exal- 
tation ist so, dafi die von mir gefundene Molekular- 
refraktion dem nicht umgelagerten Ester allein ent- 
sprechen diirl'te. Der kaufliche Glutaconsaureester stellt 
also kein Gemiscli, sonde™ einen einlieitlichen Korper dar. 
F. Hen rich; 

Geschlossen den 22. April 1911). 



Berichtigungen . 

Bd. 330, S 244, Z. 1 v. o. lies: „Anisoylmethylglyoximhypero]iyd" 

statt „Anisalmethylglyoximbyperoxyd". 
Die darauf folgenden Analysenzahlen beziehen sich auf erne aiidcre 
Verbindung, sie Biud zu ersetzen durch die nachfolgendeu (vgl. 
Heinrich Tietz, Inauguraldissertation, Berlin 1902): 
0,1817 g gaben 0,3746 C0 2 und 0,0702 H 2 0. 
0,1672 g „ 17,4 ecm Stickgas bei 17° mid 761mm Druck. 
Bcr. fur C n H 10 N,O 4 Gef. 

C 56,41 56,24 

H 4,27 4,32 

N 11,96 12,12 

Bd. 376, S. 74, Z. 11 v. o. lies: „3 g" anstatt „2 g". 

— S. 86, Z. 4 v. n. lies: „+ ll"" anstatt „- 11"". 

— S. 93, letzte Zeile, lies: „Strychniu" anstatt „Brucin". 

— S. 115, Z. 6— 14 von obeu sind als uurichtig zu streichen. 
Bd. 377, S. 6, Z. 13 v. o. lies: „Aldehydopheiiyl-re-iodon" statt 

,,-re-hydriudou". 

— S. 6, Z. 10 v. u. li.'s: ..Cj.HgOBr," anstatt ..dH^OBr,". 
S. 223 u. ff. lies: ..McMillan" statt ..MeMillian". 

Bd. 378, S 339. Schmchpunkt des Diamidoantipyrins lies: „179°" 
anstatt „279 < »". 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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AceDaphthenchinon - phenylhydr- 

azon, C 18 H 12 ON 2 . 
A cetessigsaure-athylester, 

C 6 H 10 3 . 
benzoylphenylhydrazon, 

— methylester, C 6 H 8 3 . 
Acetochlorglucose, C 14 H 19 9 C1 
Acetondiearbonsaurediathylester, 

C 9 Hi 4 6 . 
Acetophenon-cyanhydrin, 

C 9 H 9 ON. 
— semicaibazon, C 9 H n ON3. 

Acetylaceton, C 5 H 8 2 . 

Acetylamido-bromanti pyrin, 

C 13 H 14 2 N3Br. 
— brom-benzolsulfongaure, 

C 8 H 8 4 NBrS. 

nitrosoantipyrin, C, 3 H 14 3 N 4 . 

Acetylcampher, C 12 H 18 2 . 

oxyanil, C 18 H 23 2 N. 

Acetyl-dibenzoylmethan, 

Cj 7 H 14 03. 
R-hexanon, C 8 H 12 2 . 

— R oxyanil, C 14 H 17 2 N. 

Acetyl-o-kresotinsaure , C 10 H, O 4 . 

— methylcyclohexanol, C 9 H 16 2 . 

— methylcyclohexen, 9 H ]4 0. 
phenylhydrazin, C 8 H 10 ON 2 . 

Annalen der Chemie S80. Band. 



Aldehydophenylindon, C 16 H 10 O 2 . 

Allylacetessigester, C 9 H u 3 . 

Alkohole , Esterifizierungsgesch w. 
v. gesattigten u. ungesattigten — , 
Wills tatter- Mayer - Hiini 
378, 99, 103. 

Alkylbromide, Verlauf der intra- 
mol. Umlagerungen bei den — n, 
Michael-Leupold 379,263 ff., 
Einfl. v. Katalysatoren 265, v. 
Fliissigkeitsoberfl. 271, Best, 
der — in isomeren Gemischen 
287, Darst. 291, Dampfdichte- 
best. 298, Umsetzungsverss. 304. 

Amido-acetophenon, C 8 H 9 ON. 

— anilidoanthrachinon, 
C 20 H 14 O 2 N 2 . 

— anilopyrin, C 17 H 18 "N 4 . 

• — anthrachinon, C 14 H 9 a N. 

— antipyrin, C u H 13 ON 3 . 

— benzolsulfinsaure, C 6 H 7 2 NS. 

brombenzolsulfinsaure, 

C 6 H 6 2 NBrS. 

— -dimethylamidonitrobenzol, 
CHuCN,. 

— dimethyluracil, C 6 H 9 2 N 3 . 
di nitrodiphenylam in , 

C l2 H 10 4 N 4 . 
— guanidin, CH 6 N 4 . 
• — mtrodiphenylamin,C 12 H u 2 N 3 . 
— oxyphenanthren-benzoat, 

C M H 15 0,N. 

24 



FreiesBuch 



344 



Sachregister. 



Amido-phenol, C 6 H 7 ON. 

phenylglyoxylaaure, C 8 H 7 3 N. 

— pseudothiopyrin, C U H 13 N 3 S. 

■ — thiopyrin, C U H 13 N 3 S. 

— valeriansaureester, C 7 H 15 2 N. 

Amine, aromat., Kondens. mit 
l,3-Diketonen,Borsche377,78. 

Ammoniak, Oxydat. durch Ferri- 
eyankalium,fiehrend-Struve 

378, 162. 

Anilido-anthiachinon, CjjHuO^N. 
— phenyltriazol, Ci 4 H l2 N 4 . 
— triazolcarbonsaure-iithylester, 

C n H 12 2 N 4 . 
methylester C 10 H 10 O 2 N 4 . 

Anilopyrin, 1-Nitro- u. 1-Amido- 
derivate, Michaelis 378, 293 ff. 

Anisal-methoxyphenylparacon- 
siiure, C 20 B 18 O 6 . 

Anthracen, C U H 10 ; Reaktions weise 

der Mesoderivate, Meyer 379, 

50, Farbe u. Fluorescenz ders. 52. 
Anthracbinon-acridon, C 21 H u 3 N. 
— anilidocarbonsaure, C 2 iH 13 4 N. 
— azine, Ullmann-Podor 380, 

324 ff. 
— dihydro-chlorphenazin, 

C 20 H n O 2 N 2 Cl. 
rnethylphenazin, 

C 21 H u 2 N 2 . 

phenazin, C 20 H 12 O 2 N 2 . 

phenazin, C 20 H 10 O 2 N 2 . 

Anthrahydrochinon, C 14 H 10 O 2 . 

— diathylather, C 18 H 19 2 . 

— dimethylatber, G 16 H 14 2 . 

- — monomethylather, C 15 H 12 0j. 

Anthranol, C 14 Hi„0. 

— acetat, C I6 H 12 2 . 

Antbron, C 14 H 10 O. 

Antipyrin, 1-Nitro- u. 1-Amido- 

derivate, Michaelis 378, 293ff. 
Aponarcein = Methylnarkotin, 

C 23 H 25 7 N. 
Arachylalkohol, C 20 H 42 O. 
Athyl-benzocycloheptadienon, 

C 13 H 12 0. 
— chlorophyllid, Nomenkl., Wi 11 - 

stiitter-Stoll 378, 25, Darst. 

aus Brennesseln 68. 
— cumarin, C 11 H 10 O 2 . 
— eumarsiiure, CnH^O,,. 



Athyl-oxanthron, C 16 H u 2 . 

phaophorbid, Nomenkl., Will- 

statter-Stoll 378, 25. 
Atbylsaure - kresylester - methylcu- 

marsaure, C 19 H 18 5 . 
methylcumarin, C I2 H, O 4 . 

Atrolaetinsiiure, C 9 H 10 s . 

— amid, C 9 H,,0 2 N. 

Atropasaure, C 9 H 8 2 . 

— amid, C 9 H 9 ON. 

— -toluidid, C J8 H ls ON. 

Azide, Verhalten gegen Jodwasser- 
stoffsKure, Hofmann-Hock- 
Kirmreuther 380, 131ff., 140. 

Azoanilopyrin, C 34 H 32 N 8 . 

B. 

Benzalsemicarbazon, C 8 H 9 ON 3 . 
Benzil-benzoylphenylhydrazon, 

C 27 H 20 O 2 N 2 . 
Benzilsaure, C 14 H 12 3 . 
Benzochinonoxim, C 6 H 5 2 N. 
Benzocyclo-heptadienou , C u H 8 0. 

— carbonsaure, C l2 H 8 3 . 

— heptanol, CnH^O. 
Benzolazo-acetylaceton, 

C n H 12 2 N 2 . 
— diaeetylbenzoylmethan, 

C 18 H 16 3 N 2 . 

phenanthrol, C 20 H 14 ON 2 . 

benzoat, C 27 H 18 2 N 2 . 

Benzol-disulfosaure, C 6 H 6 6 S 2 . 
— sulfamido-bromantipyrin, 

C 17 H 16 8 N 3 BrS. 
nitrosoantipyrin, 

C 17 H 16 4 N 4 S. 

trisulfosaure, CgHjOgSs. 

Benzotetronsaure , Ketonspaltung 

der — und ihrer Homologen, 

Anschiitz-Seholl 379, 33. 
Benzoyl-acetonhydrobromid, 

Ci Hi,O 2 Br. 
— amido-bromantipyrin, 

C 18 H 16 2 N 3 Br. 
nitrosoantipyi in, 

C 18 H 16 3 N 4 . 
— essigsaure methylester, 

CioHi 3 . 

athylester, C u H 12 O s . 

Benzyl- diphenyl-dioxypyridin, 

C 24 H 19 2 N. 
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Benzyl - diphenyl • pyronon, 

C 84 H l8 3 . 
— phenylketazin, C 28 H 24 Nj. 

Bi- siehe Di-. 

Bisdiathyl-acetylhydrazid, 

c„h 24 o 2 n 2 . 

malonhydrazinsaure, 

Ci 4 H 24 6 N 2 . 

BlutfarbstofF, Konstit. d. gefarbten 
Komponente des — s, Piloty 
377, 314ff. 

Brenztraubensaure-cetylester- 
semicarbazon, C 19 H 39 3 N 3 . 

Brom-acetessigsaureathylester, 

C 6 H 9 3 Br. 

anthrachinon, C 14 H,0 2 Br. 

■ — antliron, C 14 H 9 OBr. 
— benzoyl benzoesaure, 

C 14 H 9 3 Br. 
— oxydihydrotrimethyluracil, 

C 7 H„O a N s Br. 
— dimethylcycloheptan-carbon- 

saure, C 10 H 17 O 2 Br. 

a-Bromfettailureester, Einw. v. 
nitrosen Gasen, Schmidt- 
Dieterle 377, 34. 

Bromisatin, C 8 H 4 O s NBr. 
Biomketone, Quantit. Best, mit 

Jodwasserstoff, Meyer 380, 217. 
Brom-menthanon, C 10 H 17 OBr. 
— methylcyelohexan- carbon saure, 

C 8 H 13 2 Br. 

od, C 7 H u OBr. 

— methylisopropylcyclohexanon, 

C I0 H 17 OBr. 
— oxydihydrodimethylphenyl- 

uracil, C 12 H 13 3 N 2 Br. 
phenyl-glycinsulfinsaure, 

C 8 H 8 6 4 NBrS. 
tri phenylpyrazol, 

C n H 15 N 2 Br. 
— -tetrahydroaeridin , C,,H 12 NBr. 

• carbonsaure, C 14 H 12 2 NBr. 

Butyrylchlorid, C 4 H 7 0C1. 

c. 

Campherchinon-phenylhydrazon, 

C 16 H 20 ON a . 
Carbamidimidazid, CH S N 5 . 
Carbaminsaureazid, CH a ON 4 . 



Carboxymethyl-benzotetronsiiure, 

C n H 8 O s . 
— methylbenzotetronsaure, 

C, 2 H 10 O 5 . 
Carvomentbon, C 10 H l8 O. 
Carvotanaceton, C 10 H 16 O. 
Cellobiose, C 1S H 22 U . 

Cellulose, Acetolyse d. — , S c h 1 i e - 
mann378, 378ff., Acetate 380. 

Cetylphthalestersiiure, C 24 H 38 4 . 

Chinodimethane, aus Diphenyl- 
keten und Chinonen, Stau- 
dinger-Bereza 380, 274. 

Chinolderivate, aus Chinonen u. 
Dipbenylketen , Staudinger- 
Bereza 380, 248. 

Chiuoline, tricyclische, Borsche 
377, 70ff., aus semicyel. 1,3-Di- 
ketonen u. prim. arom. Aminen 
78, aus o-Amidopbenylglyoxyl- 
sauren u. alieycl. Ketonen 101. 

Chinomethane, aus Diphenylketen 
und Ghinonen, Staudinger- 
Bereza 380, 271. 

Chinone, Einw. v. Diphenylketen 
auf — , Staudinger-Bereza 
380, 243ff., versebied.Reaktions- 
fiihigkeit der — 244, Messungen 
256. 

Chinonoxim-dinitrophenylhydr- 
azon, C„H 9 5 N 6 . 

Chlor-menthanon, C 10 H 17 OC1. 

— metbyl-cyclohexanon, 
C 7 H„OCl. 

isopropylcyclohexanon, 

C 10 H 17 OC1. 

■ — nitranilido-anthrachinon, 
C 20 H u O 4 N 2 Cl. 

— nitro-benzolsulfinsaure, 
C 6 H 4 4 NCIS. 

Chlorogensiiure, C 32 H 38 19 . 

Chlorophyll , Vergleich. Unters. 
des — s verschied. Pflanzen II, 
Willstatter-Oppe 378, Iff., 
Phytolgehalt („Phytolzahl"> bei 
„rascher" (5) u. „langsamer" (6) 
Extraktion 1,7 ff. — Enzymwirk. 
d.Chlorophyllase (s. a.d.), Will- 
statter-Stoll.378, 23, „Jod- 
silberzahl" 32, Athanolyse 39 ff., 
Methanolyse 55, Hydrolyse 59, 
Umkehrg. d. Alkoholyae 61 , 
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Einw. v. Pankreas- u. Rieinus- 
lipase 71. — Spaltung u. Bildung 
von — , Willstatter-Stoll 
380, 148 ff. Hydrolyse 148, Este- 
rif. mit Phytol 150, Esterif. mit 
Athylalkohol 153. — Vergleich. 
Unters. des — s verschied. Pflan- 
zen III, Willstatter-Isler 
380, 154ffi, Phytochlorin e und 
Phytorhodin g als normale Spal- 
tungsprodukte 156, Analyse 
des — durch color. Best, der 
Spaltprodd. 159, Veranderg. des 
— aus Brennesseln , Auftreten 
v. Phytochlorin f 166, 168, Ver- 
arbeitg. friseher Blatter 171, 175, 
Spektrum der rohen — Losung 
aus Brennesseln 176. — Isolie- 
rangdes — s,Willstatter-Hug 
380, 177 ff., Kriterium fur un- 
verandertes — 179, 203, die 
beiden — Komponenten, Chi. (a) 
u. Chi. (b) 182, Rohlosungen 
des — s 184,190 ff.,Reinheitsgrad 
184, Vorextraktion 187, Vorver- 
suche zur Abscheidung des — s 
195. Rcines Chlorophyll 199ff.; 
Darst. 199, Beschreibung 204, 
Losl. 204, Entmischung nach 
Kraus 205, Reaktion 205, Verb, 
geg. Alkali 205, geg. Saure 206, 
Phaophytin 206 , Absorptions- 
spektrum 207, Analyse 208 
(Fehlen von Alkali, Calcium u. 
Phosphor), Alkoholyse mit 
Chlorophyllase 210. 
Chlorophyllase, Willstatter- 
Stoll 378, 18 ff. (s. a. Inhalts- 
iibersicht S. 18), Wirkung 22, 
Methode d. Untersuchg. 25, 37, 
Berechn. des umgewandelt. 
Chloroph. 32, Quantitat der — 
38; Athanolyse des Chloroph. 
39 ff., Dynamik ders. 39, Wieder- 
holte Anwendg. 43, Eiufl. v. 
Enzymmenge 44, Konz. d. Losg. 
45, Wasserzusatz 46, Temperat. 
47, Zusatz v. CaC0 3 u. MgO 51, 
Verschiedenh. d. Ernte, Einfl. d. 
Trocknens, Altern der — 51; 
Methanolyse des Chi. 55 ff., 
Reaktionsgeschw. 55, Hydrolyse 
des Chi. 59, Umkehrg. d. Alko- 
holyse 61, Verbreitung der — 62, 
Chloroph. mit — aus andern 



Pflzn. 66, Alkoholyse u. Hydro- 
lyse v. Phaophytin 69. — Spal- 
tung uud Bildung von Chloro- 
phyll, Willstatter-Stoll 380, 
148 ff. 

Chlorophyllid, Nomenkl. Will- 
statter-Stoll 378, 25, Bldg. 
aus Chlorophyll 60. 

Chlor-oxydihydrotrimethyluracil, 
C,H 11 O i N,Cl. 

phenyl-dimethylfulgid, 

CuHjjOjCI. 

diphenyl-fulgensaure, 

C 2 4H 17 4 C1. 

fulgid, C 24 H 16 3 C1. 

Cinchoninsauren, tricyclische, aus 
o-Amidophenylglyoxylsauren u. 
alicycl. Ketonen, Borsche 377, 
101. 

Citronellanitrilnitrosochlorid, 
C 10 H 17 OX 2 C1. 

Crotonsaureanhydrid, C 8 H 10 O 3 . 

Crotonylchlorid, C 4 H 6 0C1. 

Cumarine, Umwandlung in Cu- 
marinsauren und in o-Cumar- 
sauren, Fries-Volk 379, 90ff. 

Cumarsiiuren s. Cumarine. 

Cumyl-itaconsaure, C 14 H 16 4 . 

— paraconsaure, C l4 H 16 4 . 

J). 

Desoxyhamatoporphyrin, 

C 34 H 3S 6 N 4 . 
Destination, Kolben zur frakt. — 

im Vakuum, Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 149. 
Diacetyl-anthrahydrochinon-dihy- 

drophenazin, C !4 H 18 4 N 2 . 
essigester, C 8 H 12 4 . 

— -osazon-dibenzoat, C 80 H 26 O 2 N 4 . 
Dialkylmonoketone, Einfiihr. von 

Halogen in hexacycl. — , Kotz- 

Steinhorst 379, 11. 
Diamido-antipyrin, C 14 H 14 0N 4 . 

chlorbenzol, C 6 H,N 2 C1. 

diphenylamin, C 12 H 13 N 3 . 

nitrobenzol, C 6 H 7 2 N 3 . 

pseudothiopyrin, C U H 14 N 4 S. 

— -thiopyrin, C n H 14 N 4 S. 
Dianisyl-fulgensaure, C 20 H[ 8 O e . 

— •fulgid, C, H 16 6 . 
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Diauthrachinonylphenylendi- 

amin, C 3 ,H 20 () 4 Nj. 
Diarylfulgensauren und ihre Ful- 

gide, Stobbe 380, 49ff. 
Diatbyl-acetessigester, C 10 H 18 O 3 . 

acetylbenzamid, C 13 H 17 2 N. 

malonbenzoylaminsaure, 

C 14 H l7 4 N. 

malonyl-chlorid, C 7 II 10 2 C1 2 . 

diketo - diathylpyrazolidin, 

C 14 H 20 O 4 N 2 . 
Diazoessigester, C 4 H 6 2 N 2 . 
Dibenzalmenthenon, C 24 H 24 0. 
Dibenzoylbernsteinsaureester, 

Dibrom-isatin, C 8 H 3 2 NBr 2 . 
oxydihydromethyluracil, 

C 5 H e 0,N,Br 1 . 

tetrahydroaoridin, C 13 H n NBr 2 . 

carbonsaure, C 14 H u 2 NBr 2 . 

Dicumyl-butandicarbonsS ure, 

C 24 H 30 O 4 . 

fulgensaure, C 24 H 26 4 . 

--fulgid, C, 4 H 24 3 . 
Di(dinitrobenzol-azo)-azoxybenzol, 

C 24 H 14 O 9 N 10 . 
Dihydro campherphoron, C 9 H 16 0. 

fencholensaure, C 10 H 18 O 2 . 

hemichlorogensaure, C 16 H 20 O 9 . 

— -phytol, C, H 42 O. 
— pulegenon, C 9 H I6 0. 
Diketo - buttersaure - ester-diben- 

zoylosazon, C 32 H 28 4 N 4 . 

dimethylosazon, 

G 2 oH»40 2 N 4 . 

— - — -monobenzoylosazon, 
C 23 H 20 O 3 N 4 . 

1,3-Diketone, Kondens. mit arom. 

Aminen, Borsche 377, 78. 
Dimethoxydianthron, C 30 H 22 O 4 . 
Dimethyl-acetessigester, C 8 H u 8 . 

acridin, C l5 H 19 N. 

Dimethylamido-antipyrin, 

C 13 H„ON 3 . 

— -athyl-cyan-methylendioxyben- 
zol, C 12 H 14 2 N 2 . 

— -methylcumarin, C 1S H 13 2 N. 
Dimethyl-benzocyclo-heptadienon, 

Ci 3 H 12 0. 

heptanol, C 13 H 18 0. 

-brommethyl-bromoxydihydro- 



uracil, C 7 H 10 3 N 9 Br 2 



Dimethyl-brommethylen-bvomdi- 

hydrouracil, C 7 H 8 2 N 2 Br 2 . 
cyclo-heptadien-carbonsaure, 

Ci H 14 O 2 . 
heptan-carbonsaure, 

Ci H 18 O 2 . 
heptatrien-carbonsaure, 

Ci H 12 O 2 . 
— dibrommethylbromoxydihydro- 

uracil, C 7 H 9 3 N 2 Br 8 . 
• — dihydroacridin, C 16 H 16 N. 
methylen-bromdihydrouracil, 

C 7 H 9 2 N 2 Br. 

— -norcaradien-carbonsaureamid, 
C,„H 13 ON. 

oxytetrahydroaeridin, 

C 15 H„ON. 

— -phenanthridin, C 15 H 13 N. 

phenyl-essigsaure, C 10 HuO 2 . 

uracil, C 12 H 12 2 N 2 . 

pyrrol, C„H 9 N. 

— tetrahydro-acridin, C 15 H 17 N. 

■ phenanthridin, C 15 H 17 N. 

tetramethylen - T 1 (4) - dimethyl- 

methylen- oxychinolin, 
C 18 H 21 ON. 
— uracil, C 6 H 8 2 N 2 . 

Dinitro-anilin, C 6 H 5 4 N 3 . 

anilopyrin, C 17 H 15 4 N 6 . 

antipyrin, C n H 10 O 3 N 4 . 

chlorbenzol, C 4 H 3 4 N S C1. 

dimethylanilin, C 8 H 9 4 N 3 . 

diphenyl-aceton, C 15 H l2 3 N 2 . 

amin, C 12 H 9 4 N 3 . 

oxyazobenzol, C 12 H 8 5 N 4 . 

phenol, C 6 H 4 5 N 2 . 

— -phenyl acetessigs&ureathyl- 
ester, C 12 Hi 2 7 N 2 . 

aceton, C 9 H 8 6 N 2 . 

azimidobenzol, C 12 H 7 4 N 5 . 

— - — cumarin, C 15 H 8 6 N 2 . 

essigsaure, C 8 H 8 6 N 9 . 

hydrazin, C s H 6 4 N 4 . 

malonsaurediathylester, 

C 13 H I4 8 N 2 . 

piperidin, C„H 13 4 N 8 . 

pyridiniumchlorid, 

C n H 8 4 N 3 Cl. 
— pseudothiopyrin, C u H 10 O 4 N 4 S. 
thiopyrin, CnH^OiNiS. 

Dioxydihydro- fencholensaure, 
CioH 18 4 . 

fenchonitril, C,„H l7 2 N. 

trimethyluracil, C,H 12 4 N 2 . 
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Dioxy-phytanol, C 20 H 42 O 3 . 

— -triphenylessigsaurelacton, 
C 2C H I4 3 . 

Diphenyl-aminotriazol, C 14 H 12 N 4 . 

benzocyolo-heptadienon, 

C 23 H 16 0. 

heptanol, C 23 H 2 ,0. 

heptanon, C 23 H 20 O. 

Diphenylcarboxymethyl-chinol- 

lacton, C 20 H 14 O 3 . 
dibromchinol-lacton, 

C 2 oH 12 8 Br 2 . 
dichlorchinollacton, 

C 2 oH, 2 3 Cl 2 . 

monochlorchinol-lacton, 

C M H, a OjCl. 

toluchinol-lacton, C 2l H 16 3 . 

trichlorchinol-Iacton, 

fi2oHn0 3 Cl 3 . 
xylochinol-lacton, C 22 H 18 3 . 

Diphenyl-chinomethan, C 19 H u O. 
dibromchinomethan, 

C 19 H l2 OBr 2 . 
dichlorchinomethan, 

Ci 9 Hi 2 OCI 2 . 
— dimethyl-fu]gen3aure,C 20 H 18 O 4 . 
tetrahydrooxazolon, 

C 17 Hi 2 2 N. 

Diphenylen-dimethyl-butendicar- 
bonsaureanhydrid, C 20 H 16 O s . 

fulgensaure, C 20 H 16 4 . 

fulgid, C 20 H, 4 O 3 . 

— -diphenylfulgid, O 30 H 18 O 3 . 

Diphenylenfulgensauren, isomere 
Lactonsauren und Diphenylen- 
fulgide, Stobbe-Badennau- 
sen-Hennicke-Wahl 380, 
120 ff. 

Diphenyl-keten, C 14 H 10 O. 

methyl-fulgensaure, C 19 H 16 4 . 

fulgid, C 19 H I4 3 . 

rnonochlorchinomethan, 

C 19 H 18 0C1. 

nitrochinoxalin, C 20 H 13 O s N 8 . 

— -pyrazol, C 16 H 12 N 2 . 

toluchinomethan, C 20 H 16 O. 

Dipiperonyl-butandiearbonsaure, 

fulgensaure, C 20 H 14 O 8 . 

— -fulgid, C 20 H 12 O 7 . 

Dipropyl-keton, C 7 H 14 0. 

— -malonyl-chlorid, C 9 H 14 2 C1 2 . 



Dipropylmalonyl- diketodipropyl- 

pyrazolidin, C 18 H 2s 4 N 2 . 
Diveratryl-fulgensaure, C 22 H 22 3 . 

fulgid, C 22 H 20 O 7 . 

Dokosylalkohol, C 22 H 46 0. 

E. 

Enole, Eeakt. mit Brom in Al- 
kohol, Meyer 380, 213; in 
andern Losungsmitteln 214. 

Enol - Keto - Tautomere , Quant. 
Best, von — n, Meyer 380, 
212, 216 ff. 

Erucylalkohol, C 22 H 44 0. 

Esterifizierungsgeschwindigkeit s. 
Alkohole. 

F. 

Fenchelylamin, C 9 H 19 N. 

Fencholensaure, C 10 H 16 O 2 . 

Feneholsaure, Derivate, Wallach 
379, 198 ff. 

nitril, C 10 H 17 N. 

Penchon, Untersucbungen in der 
— reihe, Wallach 379, 182 ff. 

Fenchonitril, C 10 H 15 N. 

nitrosochlorid, C 10 H 15 ON 2 C1. 

Fluorylenphenylparaconsaure, 
C 24 H 16 4 . 

Formyl-bromdesoxybenzoin, 
C 15 H n O a Br. 

desoxybenzoin, 1B H 12 2 . 

phenylessigester, CnH 12 O a . 

Fulgide,Stobbe380, Iff.; Bezieh. 
zw. Farbe u. Konstit., Spektro- 
pbotogramme 2ff. , Thermo- 
chromieerscheinungen 17 ff., 
Fulgide der Monoarylfulgen- 
sSuren 26 ff, — der Diaryl- 
fulgensauren 49 ff., — der Tri- 
arylfulgensauren 99 fl., Farbe- 
versuche 100, — der Styryl- 
fulgensauren 113. 

Grleichge wicht , EinfluB des L6- 
sungsmittels auf — , Dimroth 
377, 127 ff. 

Gleiehgewichtszustand, Zur Frage 
der Ursache des — es bei um- 
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kehrbarenReaktionen,M i c h a el- 
Leupold 379, 263ft 

Glucose, C 6 H,.,0 6 . 

phenylhydrazon, C 12 Hi 8 5 N.j. 

hexaeetat, C^HaoOn N, . 

pentacetate, C 82 H 28 O 10 N 2 . 

Glutaconsaureester, Uber die Ein- 
wirk. v. Diazoniumverbdgn. auf 
— ; Berichtigung, Henrich 
380, 341; Einheitlichkeit des 
kaufl. — s 342. 

Gnoskopin, C 22 H 23 7 N. 

Guanylnitrosoamidoguanyltetr- 
azen, C a H 8 ON 10 . 

H. 

Halogenketone, alicyclische, Kotz 

379, Iff. 
Hamatin, C 3t H 8S 5 N 4 Fe. 
Hamato-porphyrin, C 34 H 38 6 N 4 > 

pyrrolidinsaure, C 17 H 28 2 N 2 . 

Hamin, C 34 H 32 4 N 4 ClFe. 

Hamopyrrol, C 8 H ]3 N. 

carbonsiiure s. Phonopyrrol- 

carbonsSure, C 9 H, 3 2 N. 
Hemichlorogensaure, Ci 6 H 18 9 . 
HemipinsSure, C 10 H ]0 O 6 . 
Heptacetylchlormaltose, 

Cj(Hs B 18 Cl. 
R-Heptanon, C 7 IJ 12 0. 
R-Hexanou, C 6 H 10 O. 
Hydrastin, C 21 H 21 6 N. 

chlormetbylat, C„H M 6 NC1. 

methylhydroxyd, C 22 H 26 7 N. 

Hydrazodicarbonamid, (\H a 2 N 4 . 

Hydrindonderivate aus o-Phthal- 
aldehyd, Thiele-Weitz 377, 
14. 

Hydrobenzoin-dialdehyd, 
C„H 14 4 . 

Hydrozimtsiiurechlorid, C 9 H 9 0C1. 

I. 

Isatin s. Isatinsaure. 
Isatinsaure, C 8 H 7 3 N. 
Isatropasauretoluidid, 



Isoamyl-nitroessigsaureSthylester, 

C 9 H 17 4 N. 
nitrosoessigester, C 9 H 17 3 N. 

Isobutyrylhydrindon, C 13 H 14 2 . 

lsoDitroso-metbylbydrastein, 

C 22 H 24 8 N 2 . 
— -nitrophenylessigester, 

C, 9 H l .O.N i . 
nornarcoin, C 22 H 24 9 N 2 . 

Isopropylglutarsaure, C 8 H 14 4 . 
Isovaleryl-chlorid, C 6 H 9 0C1. 
hydrindon, Ci 4 H 16 2 . 

J. 

Jodwasserstoff, Einw. auf Azide, 
Hofmann - Hock -Kirmreu- 
ther 380, 140. 

K. 

Kaffee, Beitrage zur Kenntnis 
des— s IV, Gorter379, llOff. 

Ketene, Zur Kenntnis der — , 
III, Staudinger-Bereza 
380, 243ff.; IV, Staudinger- 
Ruzicka 380, 278ff. 

Keto-Enol-Tautomere; Quantit. 
Best, von — n, Meyer 380, 
212, 216 ff. 

Ketohexabydrobenzal-amido- 
phenol, C 13 H 16 2 N. 

anilin, C ]s H 15 ON. 

sulfanilsaure, C 13 Hi 6 4 NS. 

Ketohydrazone, Untersuchungen 
liber — , Auwers 378, 210 ff.; 
Auwers - Boennecke 378, 
243 ff. 

Ketone, verschiedenes Vevhalten 
der — gegen o-Phthalaldehyd, 
Thiele-Weitz 377, Iff; Re- 
aktion der — mit Brom in 
Alkohol, Meyer 380, 213, in 
anderen Losungsmitteln 214. — 
Alicycl. — , Kondens. m. Amido- 
pbenylglyoxylsiiuren, Borsch e 
377, 101. 

Kolben, zur frakt. Destination im 
Vakuum, Willstatter- 
Mayer-Huni 378, 149. 
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L. 

^-Lactone aus Diphenylketen und 
Chinonen,Bildg., Staudinger- 
Bereza 380, 244, Zers. 252, 
Messungen 256. 

Losungsmittel, EinfluB des — auf 
Reaktionsgeschwindigkeit und 
Gleichgewicht, Dimroth 377, 
127 ff. 

M. 

Maltose, C u H.,jO n . 
Menthadien, C| H 16 . 
Mentkanon, C 10 H 18 0. 
Menthenol, C 10 H I8 O. 
Menthenon, C 10 H 16 O. 
Menthon, C IO H 1S 0. 
Menthonitrilnitrosochlorid, 

C JO H 17 ON 2 Cl. 
Mesityloxydoxalsauremethylester, 

C 8 H 12 4 . 
Meaoporphyrin, C 34 H 88 4 N 4 . 
Methoxy-anthron, C 15 H ]2 2 . 
phenyl-diphenylfulgensaure- 

dimethylester, C^I^Os- 
Methyl-acetessigsauremethylester, 

CeHujOj . 
acetyl--T lu, -dimethylmethylen- 

R-hexanon-oxyanil, C 18 H 23 2 N. 

R-hexanon, C 9 H 14 2 . 

R- oxyanil, C 15 H 19 2 N. 

salicylsaure, C, H 10 O 4 . 

acridin, C l4 H,,N. 

Methylamido-anthrachinon, 

Q,,H 11 1 N. 
athyl-cyan-methoxy-methylen- 

dioxybenzol, C 12 H u 8 N 2 . 

benzolsulfonsaure, C 7 H 9 8 NS. 

brombenzol-sulfinsaure, 

C 7 H 8 2 NBrS. 

sulfonsSure, C 7 H 8 3 NBrS. 

— indolcarbonsaure-athylester, 

C 12 H 14 2 N 2 . 
Methyl-anthrachinonylphenyl- 

imidazol, C 22 H, 4 2 Nj . 

athylidencyclobexan, C 9 H 16 . 

benzocycloheptadienon, 

C 12 H 10 O. 

benzotetronsaure, C 10 H 8 O 9 . 

benzoylessigester, C 12 H 14 O a . 

Fre 



Methyl-chlorophyllid , Nomenkl., 
Willstatter-Stoll 378, 25, 
Darst. v. kryst. — , 57. 

— • -einchoninsaure, C u H 9 2 N. 

eumaran-methylcuniarinketon, 

Ci»Hi60 4 . 

keton, C, 9 H 18 3 . 

— -cumarin, C 10 H 8 O 2 . 

— -cumaraaure, C 10 H 10 O 3 . 

cyclo-hexanon, C 7 H t2 0. 

hexencarbonsaure, 

C 8 H 12 2 . 

hexenon, C, H 10 O. 

diketodiathyltetrahydropyri- 

midin, C 9 H 14 2 N 2 . 
dioxyathylcyclohexau, 

C 9 H 18 2 . 
diphenylbenzocyeloheptanol, 

C 24 H J4 0. 

R-hexanon, C 7 H, 2 0. 

hydrastein, C 22 H 25 7 N. 

hydrastin, C 22 H 23 (\N. 

hydroxydiathylketodihydro- 

pyrimidin, C 9 H 14 2 N, . 

hydrozimtsSure, C 10 H 12 O 2 . 

isopropylcyelohexan-diol, 

ol, C 10 H 20 O. 

on, C 10 H 18 O. 

isopropyl-eyclohexenon, 

C 10 H 16 0. 

cyelopeutanol, C 9 H 18 0. 

cyclopenten, C 9 H 16 . 

naphthyl-isocrotonsaure, 

C 16 H 14 2 . 
paraconsaure und -iso-, 

C 16 H 14 4 . 

narkotin, C 23 H 25 0, N. 

nitro-benzimidazol, C 8 H 7 2 N 8 . 

-oxyindol, C 9 H 8 3 N 9 . 

nitrosoessigester, C 5 H 9 8 N. 

oxalursaure, C 4 H 6 4 N 2 . 

oxy-acetophenon, C 9 H 10 O 2 . 

cumarin, C 10 H 8 O s . 

carbonsauremethyl- 

ester, C 12 H 10 O 5 . 
cyclohexanpropionsaure, 

C 10 H 18 O 3 . 
tetrahydroacridin, 

C, t H„ON. 
philophorbid, Nomenkl., Will- 
statter-Stoll 378, 25. 

phenanthren, C I5 H 12 . 

phenanthrol, 15 H 12 0. 
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Methyl-phenylitaconsaure-diathyl- 

ester, C^H^C^. 

dimethylester, C 14 H 16 4 . 

ester, die beiden stereo- 

isomeren — and ihre Farbreak- 

tionen, Stobbe 3S0, 36. 
phenylketopyrazolon-methyl- 

phenylhydrazon, 0, 7 H, 6 OX 4 . 
phenyltriketon acetylphenyl- 

hydrazon, C 18 H, 6 3 N 2 . 

tetrahydroacridin, C 14 H, 6 N. 

carbonsaure, C 15 H 15 2 N. 

umbelliferon, C 10 H 8 O 3 . 

methylather, C u H 10 O 3 . 

uracil, C 5 H 6 2 N g . 

Monoalkylmonoketone, Einfiihr. v. 
Halog. in hexacycl. — , Kotz- 
Steinhorst 379, 5. 

Monoarylfulgensauren und ihre 
Fulgide, Stobbe 380, 26 ff. 

Monobenzoylbernsteinsaure- 
diathylester, C 15 H 18 5 . 

Monohalogenmonoketone, aus 
hexacyclisch. Ketonen, Kotz- 
Steinhorst 379, Iff. 

Monoketone , Einfiihr. v. 
in monocycl. gesatt. — 
Steinhorst 379, 4. 

N. 



Halog. 
Kotz- 



Naphthaldehyd, C n H 8 0. 

Naphthyl-butyrolacton, C 14 H 12 2 . 

isobutylen, C 14 H 14 . 

isocrotonsaure, C 14 H 12 2 . 

— itamalsaure, C 15 H 14 5 . 

methylitaconsaure, C 16 H 14 4 . 

paraconsaure, C 16 H 12 4 . 

Narkotin, C 22 H 23 7 N. 

chlormethylat, C. 23 H 29 7 NC1. 

methylhydroxyd, C 23 H 27 8 N. 

Neutralsalzwirkung bei der Men- 
thoninversion , Tubandt 377, 
297. 

Nitranilidoanthrachinon, 
C 20 H 12 O 4 N 2 . 

Nitranilopyrin, C 17 H 16 2 N 4 . 

Nitrile, Verbindungsf ahigkeit un- 
gesattigter — mit Nitrosyl- 
ehlorid, Wallach 379, 226 ff. 
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Nitro-antipyrin, CnHnOsN,). 

azimidobenzol, C 6 H 4 2 N 4 . 

benzazimidol, C 6 H 4 3 N 4 . 

benzol-sulfinsaure, C 6 H 5 4 NS. 

sulfochlorid, C 6 H 4 4 NC1S. 

benzyldinitrodiphenylpyronon, 

C 24 H 15 9 >f s . 

brom-antipyrin, C u H lo 3 N 3 Br. 

pseudothiopyrin, 

C 11 H 10 O 2 N 8 BrS. 

— -capronsaure, C 6 H u 4 N. 

— carbonsaureester , aliphat., 
Schmidt-Dieterle377, 30 ft.; 
Einw. v. nitrosen Gasen 34, 39. 

dimethyluracil, C 6 H,0 4 N 3 . 

hydrindon, C 9 H,0 3 N. 

indenol-acetat, C,,H 9 4 N. 

methylather, C 10 H 9 O 3 N. 

— ■ -nitrosoantipyrin, C n H 10 O 4 N 4 . 

Nitrophenyl-essigsiiurechlorid, 

C 8 H 3 NC1. 
methyl-anilinopyrazol, 

C I6 H 14 2 N 4 . 

— - — benzoylanilinopyrazol, 

— ■ chlorpyrazol-jodmethylat, 

thiomethylpyrazol, 

C 11 H 11 2 N 3 S. 

Nitropseudo anilopyrin, 

C 17 H 16 2 N 4 . 
thiopyrin, C u H n 2 N s S. 



Nitroso-bernsteinsaurediathyl- 
ester, C 8 H 13 6 N. 

— -carbonsaureester, aliphatische, 
Darst, Verh., Schmidt-Die- 
terle 377, 30 ff., Darst. aus 
formyl-, benzoyl- und nitro- 
substit. Estern 32, Polymeria. 
u.Isomeris.35,Red.u.Verseif. 38. 

chloride, Red. zu gesatt. Ke- 
tonen, Wallach 379, 195. 
propionsaureester, C 5 H 9 3 N. 

— -valeriansaureester, C,H 18 3 N. 

Nitro-tetrahydroacridin, 

Ci 3 H 12 2 N 2 . 

thiopyrin, CnHnOjNaS. 

toluidoauthrachinon, 

C 21 H 14 4 N 2 . 
valeriansaureester, C 7 H, 3 4 N. 

Nornarcein, C 2 H(, 5 8 N. 
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0. 

Oxanthron, C 14 H 10 2 . 
Oximino-bernsteinsaureester, 
C 8 H 13 6 N. 

capronsaure, C 6 H u 3 N. 

propionsiiureester, C 6 H 9 3 N. 

— -valeriausaureester, C 7 H 13 3 N. 
Oxy-acetophenon, C 8 H 8 2 . 

azokorper, Untersuchungen 

iiber — , Auwers 378, 210 ff. 

— -menthanon, C 10 H 18 2 . 

methyl-cyclohexanon,C 7 H 12 2 . 

— methylenhexanon, C 7 H 10 O 2 . 
methylisopropylcyclohexanon, 

Ci H 18 2 . 
narkotin s. Nornareein, 

C M H 26 8 N. 
phenanthren, C 14 H 10 O. 

r. 

Pankreaslipaae, Einw. auf Chloro- 
phyll und Phaophytin, Will- 
statter-Stoll 378, 71. 

Penta - acetylhemichlorogensaure, 

— -methylen-chinolin, C 14 H 15 N. 
— • cinchoninsaure,C 15 H 15 2 N. 

R-Pentanon, C 6 H 8 0. 

Phaophorbid , Nomenkl., Will- 
statter-Stoll 378, 25, Bildg. 
aus Chlorophyll 61. 

Phaophorbiu, Nomenkl. , Will- 
statter-Stoll 378, 25. 

Phaophytin, Gewinnung, Will- 
statter-Oppe 378, 6. Alko- 
holyse und Hydrolyse, Will- 
statter-Stoll 378, 69, Einw. 
v. Pankreas- und Ricinuslipase 
71. — Phytoohlorin e und Phy- 
torhodin g als normale Spaltungs- 
produkte, Willstatter-Isler 
380, 156, Analyse des — durch 
color. Best, der Spaltprod. 159, 
Bedingungen der Verseifung 
161, — getrockneter Pfl. 163, 
— aus Brennesseln 166, — 
frischer Blatter 171, 175. — aus 
reinem Chlorophyll, W i 1 1 - 
statter-Hug 380, 206, Phytol- 
gehalt, bas. Spaltungsprodukte 
207. 



Phenanthrenchinon, C, 4 H 8 2 . 

phenylhydrazon, C 20 H 14 ON 2 . 

— -sulfochlorid, C I4 H 7 4 C1S. 
sulfosauremethylester, 

C 15 H 10 O 5 S. 
Phenanthren-sulfamid, 

C 14 H u 2 NS. 

sulfanilid, C 20 II ls O 2 NS. 

sulfochlorid, C 14 H 9 2 C1S. 

sulfosiiure, C 14 H 10 O,S. 

— athylester, C 16 H 14 3 S. 

methylester, C 16 H 12 3 S . 

Phenanthrol, C 14 H 10 O. 

Phenathyldibenzylpyronon, 
C 2 7H 24 U 3 . 

Phenyl-acetylehlorid, C 8 H 7 0C1 . 
amido-azimidobenzol, gechlor- 

tes, C I2 H 9 N 4 C1. 
-triazolcarbonsaure-athyl- 

ester, C u H, 2 2 N 4 . 

methylester, C 10 H lo O 2 N 4 . 

chlorpropionsaure-anilid, 

C 15 H 14 ONCl. 

chlorid, C 9 H 8 0C1 S . 

toluidid, C 16 H 10 ONC1. 

• — dichlorpropionsaure-chlorid, 

C 9 H 7 0C1 8 . 

toluidid, C 16 H,50NC1 2 . 

diphenylen-fulgensaure, 

C 24 H 16 4 . 
fulgid, C 24 H 14 O s . 

— -methylamidooxypyrazol - ben- 
zoat, C 17 H 13 2 N 8 . 

■ -dibenzoat, C 24 H 19 O s N s . 

methyl-benzolazooxypyrazol, 

Ci 6 H 14 ON 4 . 

benzoat, C 23 H 18 2 N 4 . 

keten, C 9 H 8 . 

Chinolin, C 27 H 23 2 N. 

ketopyrazolon, C 10 H 8 O 2 N a . 

malonylchlorid, C 10 H 8 O 2 Cl 2 . 

— -milchsaure, C 9 H 10 O 3 . 

amid, C 9 H u 2 N. 

nitro-azimidobenzol, 

3 8 2 N 4 . 

- -pseudazimidobenzol, 
C 12 H 8 2 N 4 . 

oxytriazolcarbonsauremethyl- 

ester, C 10 H 9 O 3 N 3 . 

propionsaureanilid, C 15 H 15 ON . 

trimethyl-fulgensaure, 

Ci 5 H 16 4 . 
fulgid, C 15 H 14 3 . 
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Phonopyrrol, C 8 H 13 N. 
carbonssiure, C 9 H 13 2 N. 

Phthalaldehyd, C 8 H„0 2 . 

Phytadien, C 20 H 38 . 

Phytan, C 20 H 42 . 

Phytanol, C 20 H 42 O. 

brenztraubensaureester, 

— phthalesters&ure, C 28 H 46 4 . 

Phytansaure, C 20 H 40 O 2 . 

Phyten, C 20 H 40 . 
— -saure, C 20 H 38 O 2 . 

Phytochlorin e, normales Spal- 
tungsprod. d. Chloroph., Will- 
statter-Isler 380, 156, Uber- 
wiegen des — 163, — aus fri- 
schen Blattern 175; — aus reinem 
Chlorophyll, Willstatter-Hug 
380, 207. 

— f, Auftreten durch Verderben 
des Chloroph., Willstatter- 
Isler 380, 156ff., — aus Brenn- 
nesseln, aus frischen Pfl. 157, 
165, 166. 

Phytol, C 20 H 40 O. 

phthalestersaure, C S8 H 44 4 . 

Phytorhodin g, normalesSpaltungs- 
prod. des Chlorophylls, Will- 
statter-Isler 380, 156, Ver- 
anderung durch warmes Alkali 
1(12, — aus Brennesseln 167 
(identisch mit Phytorhodin 7), 
aus frischen Blattern 175; — 
aus reinem Chloroph., Will- 
statter-Hug 380, 207. 

— h, Auftreten durch Verderben 
des Chlorophylls, Willstiitter- 
Isler 380, 165. 

Phytyl-ather, C 40 H 78 O. 

chlorophyllid = Chlorophyll, 

Willstatter-Stoll 378, 25. 
phaophorbid = Phaophytin, 

Willstatter-Stoll 378, 25. 

Piperonyl-dimethyl- butendicar- 
bonsaure, C 15 H 16 6 . 

— -fulgensaure, C 15 H 14 6 . 

fulgid, C 15 H 12 6 . 

diphenyl-butandicarbonsaure, 

C25H 22 O a . 

fulgensaure, C 25 H 18 6 . 

fulgid, C^H^O,- 



Piperonyl-naphthyl-methylfulgid, 
C 24 H 16 5 . 

phenyl-fulgensaure, C 19 H 14 6 . 

-fulgid, C 19 H 12 6 . 

methyl-fulgensaure, 

fulgid, C 20 H 14 O 6 . 

Propyl-benzocycloheptadienon, 

C, t H u O. 
isonitrosoessigester, 

C 7 H 1S 3 N. 
nitrosoessigsaureathylester, 

C 7 H 13 3 N. 
Pulegon, C I0 H, 6 O. 
Pyronon, -Synthesen mit Hilfe d. 

Tertiarbasenreaktion , Wede- 

kind 378, 261ff. 
Pyrrindol, Nomeukl., Piloty 377, 

363. 

R. 

Keaktionsgeschwindigkeit, EinfluB 
des Losungsmittels auf — , 
Dimroth 377, 127 ff. 

Eicinuslipase, Einw. auf Chloro- 
phyll und Phaophytin, Will- 
statter-Stoll 378, 71. 

Kingsysteme , Benennung poly- 
cyclischer — , Borsche 377, 71. 

s. 

Stickstoffwasserstoffsaure, Einw. 
von Jodwasserstoffsaure, Hof- 
mann- Hock- Kirmreuther 
380, 140. 

Styryl-dimethylfulgid, C, 6 H 14 8 . 

diphenyl fulgensaure, 

{-'26^20^4 • 

fulgid, C 26 H, 8 3 . 

— -fulgensauren und ihre Fulgide, 

Stobbe-Benary-Seydel380, 

113ff. 
— -phenylfulgid, C 20 H 14 3 . 
Sulfinsauren , orthosubstituierte, 

Claasz 380, 303ff. 

T. 

Tautomerie, s. Enol. 
Teraconsaureester, Kondensat. mit 
Aldehyden, Stobbe 380, 26 ff. 
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Terpene u. atherische Ole, 103 u. 

104, Wallach 379, 182ff. u. 

215ff. 
Tetrahydroacridin, C 1S H, S N. 

carbonsatire, C 14 H 13 2 N. 

- — monosulfosaure, C 13 H ls 3 NS. 
Tetrahydrocarvon, C I0 H 18 O . 
Tetranitrodiphenyl, C 12 H,0 B N 4 . 
— -sulfid, C 12 H 6 8 N 4 S. 
Tetraphenyl-chinodimethan, 

^32^24 * 

- — dichlorchinodimethan, 

C 32 H 22 C1 2 . 
monochlorchinodimethan, 

CjjHjjCI. 

naphthochinodimethan,C 38 H 2a . 

toluchinodimethan, C 33 H 26 . 

xylochinodimethan, C 34 H 23 . 

Thermochromieerscheinungen, 

Stobbe 380, nff. 
Thiopyrin, 1-Nitro- und 1-Amido- 

derivate, Michaelis378, 293ff. 
Triarylfulgensauren und ihre Ful- 

gide. Farbeversuche, Stobbe 

380, 99 ff. 
Triketopentan-benzoylphenyl- 

bydrazon, C 18 H 16 3 N 2 . 
— -pbenylhydrazon, C u H 12 2 N 2 . 
Trimetbylen-chinolin, C^HuN . 

cincnoninsaure, C^HnOjN. 

Trimethyl-thiouracil, C,H 10 ON 2 S . 

uracil, C 7 H, O 2 N 2 . 

Trinitroazobenzol, C l2 H,0 8 N 6 . 



Trioxy-dihydrodimethyluracil, 
C 6 H 10 O 5 N 2 . 

phytan, C 20 H 42 O 3 . 

Triphenyl-fulgensaure, C 24 H I8 4 . 

fulgid-dibromid, C 24 H 18 3 Br 2 . 

pyrazol, C 21 Hi 8 N 2 . 

u. 

Umlagerungen , Uber intramole- 
kulare — , V, Dimroth 377, 
127 ff. 

Uracilcarbonsaure, C 5 H 4 4 N 2 . 

— -amid, C 3 H 6 O a N 3 . 

Usninsaure , Zirkularpolarisation 
von — und anderen Flechten- 
stoffen III, Salkowski 377, 
123ff. 

V. 

Veratryl-dimethyl-fulgensaure, 
C 16 Hi 8 6 . 

fulgid, C 16 H I6 6 . 

— diphenyl-fulgensaure,C 98 H 2i! 6 . 

fulgid, C 26 H 20 O 5 . 

itaconsiiure, C 13 H 14 6 . 

w. 

Wasser, EinfluB kleiner — mengen 
auf die Inversionsgeschwindig- 
keit dea Menthons, Tubandt 
377, 292. 
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Cj-Gruppe. 

CH S N 5 Carbamidimidazid, Darst. , Hofmann-Hock-Kirm- 

reuther 380, 135; Einw. v. HJ 141. 

CH e N 4 Amidoguanidin, Einw. v. HN0 2 , Hofmann-Hock- 

Kirmreuther 380, 131 ff.; Bildg. des Tetrazena 
C 2 H 8 ON, 134, des Oarbamidimidazidsl35, des Diazo- 
amidotetrazols 147. 

ini 



CH,0N 4 Carbaminsaureazid, Bildg., Hofmann-Hock-Kirm- 

reuther 380, 145, Zerfall durch Cu-Acetat 146. 
CHsOjN Nitromethan, Kondens. mit o-Phthalaldehyd, Thiele- 

Weitz 377, 4. 
CH 5 OK 3 Semicarbazid, Einw.v.HN0 2) Hofmann-Hock-Kirm- 

reuther380, 131 ff., Bildg. v. Carbaminsaureazid 145, 

v. Hydrazodicarbonamid 146. 

C 2 -Gruppe. 

C 2 H 3 NS Methylsenfol, Darst., Bremer 378, 192. 

C,H 6 0N Acetamid, Kond. mit Diathylmalonylchlorid, Freund- 

Pleischer 379, 30. 

C,H 6 2 N 4 Hydrazodicarbonamid, Bildg., H of mann -Hock- Kirm- 

reuther 380, 146. 

C,H 8 ON 10 Tetrazen aus Amidoguanidin, „Guanylnitrosoamido- 

guanyltetrazen",Unterschied zwisehen dem — und den 
Aziden im Verhalten gegen JH, Hofmann-Hock- 
Kirmreuther 380, 131 ff.; Konst. 132, Darst. 134, 
Eig. 135, Red. zu Tetrazylhydrazin 136, Salze und 
Ag-Doppelsalze 137, 138, Einw. v. JH:Jodid, Per- 
jodid, Chloroperjodid 141, Einw. v. H 2 S, v. KCN 145. 

C 3 -Gruppe. 

CjH 7 Br Isopropylbromid, Best, neben Propylbromid, Michael- 

Leupold 379, 288, Darst. 292, Dampfdichte 299, 
Bildg. aus Propylbr. 321, 323, Umwandl. in Propyl br. 
325, 326. 
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C 3 H 7 Br Propylbromid , Best, neben iso-, Michael-Leupold 

379, 283, Darst. 291, Dampfdichte 298, Umwandl. in 
iso- 321, 323, Bildg. aus iso- 325, 326. 

C^-Gruppe. 

C 4 H 9 Br Tert. Butylbromid, Best, neben iso-, Michael-Leu- 

pold 379, 287, Darst. 294, Dampfdichte 299, 302, 
Bildg. ans iso- 305, 312, Umwandl. in iso- 315, 317, 
Verh. eines Gemisches v. tert. u. iso- beim Erhitz. 318. 
Isobutylbromid, Best, neben tertiarem, Michael-Leu- 
pold 379, 287, Darst. 292, Dampfdichte 301, 302, 
Umlag. in tert.- 305, 312, Bldg. aus tert- 315, 317, 
Verh. eines Gemisches von tert. u. iso- beim Er- 
hitzen 318. 

4 III 



C 4 H 5 0C1 Crotonylchlorid , Einw. v. Triathylamin , Wedekind 

378, 288. 
C,H 6 2 N 2 Diazoessigester, Einw. aufp-Xylol,Buchner-Schulze 

377, 259 ff., 272. 

C 4 H 6 4 N 2 Methyloxalursiiure, Darst. aus Methylparabansaure, 

Henkel 378, 187. 
C 4 H 7 0C1 n-Buttersaurechlorid, Einw. v.Tertiarbasen, Wedekind 

378, 269, 286. 

C 5 -Gruppe. 

C 6 H 8 R-Pentanon, Kondens. mi t Isatinsaure, B o r s c h e 37 7, 1 20. 

C 5 H 8 O t Acetylaceton, quant. Best. d. Enols, Meyer 380, 242. 

C 5 H 8 3 Acetessigsauremethyl ester, quant. Best. d. Enols, Meyer 

380, 241. 
C 5 HnBr Amylbromid, tert, Darst, Michael-Leupold 379, 296, 

Bildg. aus akt. Isoamylbr. 326, 328, Umwandl. in 
akt u. sec. Isoamylbr. 330, Bildg. aus sec. Isoamylbr. 331. 
Isoamylbromid, Best, der prim., des sec. u. tert. — in 
isomeren Gemischen, Michael-Leupold 379, 289. 
Aktiv. — , Darst, Michael-Leupold 379, 295, Um- 
wandl. in tert. Amylbr. 326, 328; Bildg. aus tert. 
Amylbr. 330. 
Inakt, prim. — , Darst., Michael-Leupold 379, 295, 

Umwandl. in tert Amylbr. 329. 
Sec. — , Darst, Michael-Leupold 379, 296; Bildg. 
aus tert. Amylbr. 330, Umwandl. in dieses 331. 

5III 



C 6 H 4 4 N a Uracilcarbonsaure , Darst. aus d. Amid, Behrend- 

Struve 378, 163, aus d. Ester 165 (s. a. 379, 377), 
aus Methyluracil durch Oxydat. 378, 167, Salze 164, 
Nitrovbdg. 166, Oxyd. 168. 

C 5 H 5 s N 3 Uracilearbonsaureamid, Darst., Behrend-Struve 378, 

157; Kalinmverbdg. 159, Beschr. 160, Verseifg. 163. 
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CjH,,0,N, Methyluracil , Oxydation des — mit Ferricyankalium, 

Behrend-Struve378, 153ff.; bei Gegenw. v. Ammo- 
niak 157, v. Atzkali 167. 

C 5 H 9 0CI Isovalerylchlorid, Einw. v. Tertiarbasen, Wedekind 

378, 270, 287. 

CsHjOjN Methylnitrosoessigester (a - Nitrosopropionsaureester), _ 

Schmidt-Dieterle 377, 54; Dai-.-t. aus Methyl-' 
formylessigester 54, Umlagerung 57 ff. 
ot-Oximinopropionsaureester, Bildg. u. Darst., Schmidt- 
Dieterle 377, 33, 57, 69. 

5 IV 

C 5 He0 8 Jf,Br 2 Dibromoxydihydromethyluracil, Verh. beim Erh., Bre- 
mer 378, 2o7. 

G 6 -Grappe. 

C 6 H 8 Benzol, Uber die Sulfonierung des — s, Behrend- 

Mertelsmann 378, 352ff. u. 379, 376, mit reiner 
Sehwefels. 378, 354, bei Gegenw. v. Quecksilber 356, 
von Eisen 359, von Alkalisulfat 363. 

611 

C 6 H 4 0, Benzochinon, Kond. mit 2,6-Dinitrophenylhydrazin, 

Borsche-Rantscheff 379, 173. 
C e H 6 2 Hydrochinon, Kondens. mit BenzilsSure, Staudinger- 

Bereza 380, 267. 
Resorcin, Kondens. mit Benzilsaure, Staudinger- 

Bereza 380, 267. 
CjHjIT Anilin, Kondens. mit Oxymethylenhexanon , Borsche 

377, 85, mit Methylacetylhexanon 90. 
G 6 H 9 N a,(?-Dimethylpyrrol aus Hiimatopyrrolidinsaure, Piloty 

377, 334, 337, Konstit. 338, Oxyd. mit Chromsaure 339. 
€ 6 H 10 R-Hexanon, Kondens. mit Isatinsaure, Borsche 377, 

106, mit 5-Bromisatin 115, mit 3,5-Dibromisatin 116. 
CjH 10 3 Acetessigester, Tautomeric des — s, Meyer 380, 220ff., 

Best, des Enols in Alkohol mit Brom 220, Eisen- 

chlorid als Indikator 221, Enolgehalt des fliissigen — s 

222, Gleichgew. in verschicd. Losungsm. 223, bei 

verschied. Temperat. 228; Enolform: Darst. u. Titr. 

229; Ketoform: Darst. u. Titr. 231; die van't Hoff- 

Dimrothsche Konstante 231, Umlagerungsgeschw. 

des fliissigen — s und in Losungsmtln. 233, katal. 

Beschl. d. Umlag.-Geschw. 237, Frequenz d. Umlag. 239. 
Methylacetessigsauremethylester, quant. Best. d. Enols, 

Meyer 380, 241. 
C 6 H la 8 Glucose, Phenylhydrazone, Behrend-Reinsberg377,. 

189ff. ; Kondens. mit ot-Acetphenylhydrazin 206. 
£?-Glucose, Pyridinverbdg., Behrend 377, 220. 



6 III 

C„H 4 2 N 4 o-Nitroazimidobetizol, Borsche-Rantscheff 379, 164. 

C 6 H 4 0,N 4 o-Nitrobenzazimidol , Borsche-Rantscheff 379, 172. 
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C 6 H 4 5 N„ l,3-Dinitrophenol-2, Darst, Borsche-Rantscheff 

379, 158, Athyl- u. Phenylather 159. 

C 6 H 5 0,N Benzochinonoxim, Kond. mit 2, 6-Dinitrophenylhydrazin, 

Borsche-Rantscheff 379, 173. 

C 6 H 5 4 N 3 2,6-Dinitroanilin, Borsche-Rantscheff 379, 162, 

Red. 163. 

C 6 H 6 4 N 4 2, 6 - Dinitrophenylhydrazin , Darst. Eig., Borsche- 

Rantscheff 379, 171, Umwandlgn. mit Alkali 172, 
Kond. mit Chinon u. Chinonoxim 173. 

C 6 H 6 6 S 2 Benzol-m- u. -p-disulfosaure, Bildg. bei der Sulfurierung 

v. Benzol mit Katalysatoren, Behrend-Mertels- 
mann 378, 352fF., Trennung der beiden Sauren 352, 
360, gegens. Umwandl. 357, 359, Sulfonierung der 
Na-Salze 361. 

C 6 H 6 9 S s Benzol- 1, 3, 5trisulfosaure, Darst. aus m- u. p-Disulfo- 

saure, Behrend-Mertelsmann 378, 362, Darst. 
durch Sulfonierung v. Benzol 363. 

C 6 H 7 ON m-Amidophenol , Kondens. mit Oxymethylenhexanon, 

Borsche 377, 86, mit Acetylhexanon 89, mit Methyl- 
acctylhexanon 98, mit a-Acetylcampher 100. 

C 6 H 7 2 N, l,2-Diamido-3-nitrobenzol, Borsche-Rantscheff 379, 

163, Benzoat 163, Umwandlungen 164, 165. 

C 6 H 7 4 ]V 3 Nitro-«-dimethyluracil, Darst, Ilenkel 378, 174, 

Red. 176. 
— ,?-— , Darst, Henkel 378, 182, Red. 183. 
C 6 H ; KiCl l,3-Diamido-2-chlorbenzol, Darst., Borsche-Rant- 

scheff 379, 161, Eig., Dibenzoylverb. 162. 
C 6 H 8 2 N 2 «-Dimethyluracil, Uber die Oxydation von — , Henkel 

378, lTOff., Darst. 174, Nitrierung 174. 
I? — , Uber die Oxydation von — , Henkel 378, 170ff., 
Darst. 174, Nitrierung 182. 
C 6 H 9 2 N 3 Amino-a-dimethyluracil, Darst, Henkel378, 176, Oxyd. 

mit Bromwasser 177. 
— §■—, Darst, Henkel 378, 183, Oxyd. 183. 
Bromacetessigsilureathylester , quant. Best. d. Enols, 
Meyer 380, 241. 

Trioxydihydro-a-dimethyluracil, Darst, Henkel 378, 
177, Diathylather 178, Oxyd. mit Permanganat 180, 
Umlag. durch Alkalicarbonat 187. 

§--, Darst, Henkel 378, 183, Diathylather 184, 

Oxyd. mit Permanganat 186, Umlag. durch Alkali- 
carbonat 187. 

C 6 H u 3 N a-Oximino-n-capronsaure aus a-Nitro-, Schmidt-Die- 

terle 377, 53. 

C 6 H n 4 N a-Nitro-n-capronsaure, K-Salz, Schmidt-Dieterle 

377, 53. 

6 IV 



C 6 H 3 4 N 2 C1 l,3-Dinitro-2-chlorbenzol, Uber das — u. seine Um- 
wandlungen, Borsche-Rantscheff 379, 152ff., 
Darst, Eig. 157, Red. 160, 161, Einw. v. Alkali 158, 
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Athylat, Phenolat 159, Ammoniak 162, Dimethyl- 
anilin 165, Piperidin 166, Anilin 167, Hydrazin 171, 
Phenylhydrazin 175, Pyridin 175, Kupferpulver 176, 
Acetessigester 177, Malonester 180. 

CeHjO^S l-Nitro-2-benzolsulfinsaure, Claasz 380, 312, Athyl- 

ester 314. 

C,H,O a NS l-Amido-2-benzolsulfinsaure, Claasz 380, 309. 

C 6 H,0 3 NS Sulfanilsaure, Kond. mit Oxymethylenhexanon, Borsche 

377, 86. 

6 V 

C 6 H 4 4 NC18 l-Chlor-4-nitrQ-2-benzolsulfinsaure, Claasz 380, 315. 

o-Nitrobenzolsulfochlorid, Darst., Red., Claasz 380, 313. 
C H 6 O,NBrS l-Amido-4-brom-2-benzolsulfinsaure, Claasz 380, 308, 
Na-Salz 309, Acetylverb. 307, Kond. mit Formaldehyd 
u. Cyankali 310. 

C 7 -Gruppe. 

C,H 8 2 Salicylaldehyd, Kond. mit 2,6-Dinitrophenylessigsaure- 

methylester, Borsche-Rantscheff 379, 181. 
C 7 H 8 m-Kresol, Kond. mit Acetondicarbonsaureester, Fries- 

Volk 379, 93, 100. 
C 7 H, O Methyl- l-cyclohexen-3-on-2, Darst., Semicarbazon, K o t z - 

Steinhorst 379, 16, 17. 

1 4-on-3, Darst., Kotz- Steinhorst 379, 19, 20; 

Semicarbazon 21. 

1 2-on-4, Darst., Semicarbazon , Kotz-Stein- 

horst 379, 22. 
C 7 H, Oj Oxymethylenhexanon, Darst., Borsche 377, 84; Kond. 

mit Anilin 85, mit Sulfanilsaure 86, mit m-Amido- 
phenol 86. 
C 7 H I2 Methyl- l-cyclohexanon-2, Einf. von Halogen, Kotz- 

Steinhorst 379, 15. 

— -1 3, Einf. v. Halogen, Kotz-Steinhorst 379, 18. 

1 4, Einf. v. Halogen, Kotz-Steinhorst 379, 21. 

d-m-Methyl-R-hexanon, Kond. mit o-Amidoacetophenon, 

Borsche 377, 95. 
m-(d- u. i-) u. p-Methyl-R-hexanon , Kond. mit Isatin- 

saure, Borsche 377, 117, 118, 119. 
R-Heptanon, Kond. mit Isatinsaure, Borsche 377, 122. 
C 7 H 12 8 Oxy-3-methyl-l-cylohexanon-2, Darst., Kotz-Stein 

horst 379, 16; Wasserabsp. 17. 

4 1 3, Darst, Kotz-Steinhorst 379, 19 

Wasserabsp. 20. 

_-3-_.l 4, Darst., Kotz-Steinhorst 379, 21 

Wasserabsp. 22. 
C 7 H 14 Di-n-propylketon, Semicarbazon, Wedekind 378, 286. 

7HI 

C 7 H 7 0tf Benzamid, Kond. mit Diathylmalonylchlorid, Freund- 

Fleischer 379, 32. 
Annalen der Chemie 380. Band. 25 
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C,H 10 O a N 2 1,4,5-Trimethyluracil, Verh. gegen Permanganat und 

gegen Brom, Bremer 378, 188ff.; Darst. 191, Oxyd. 
m. Permanganat 193, Verh. gegen Brom 200, Beh. 
mit Chlorwasser 208. 

C 7 H 10 0,C1, Diathylmalonylchlorid, Einw. auf Acetamid, Freund- 
Pleischer 379, 30; auf Benzamid 32, auf Benzal- 
semicarbazon 34. 

C,H lt 0Cl Chlor-3-methyl-l-cyclohexanon-2, Darst, Kotz-Stein- 

horst 379, 16; Verseif. 16. 

— -3 1 4, Darst., Kotz-Steinhorst 379, 21; 

Verseif. 21. 

__4 1 3, Darst., Kotz-Steinhorst 379, 19; 

Verseif. 19. 

C 7 H u OBr Brom-3-methyl-l-cyelohexanon-2, Darst., Kotz-Stein- 

horst 379, 15; Absp. v. HBr 16. 

— -3 1- — -4, Darst., Kotz-Steinhorst 379, 21; 

Absp. v. HBr 22. 

_-4 1 3 ( Darst., Kotz-Steinhorst 379, 18; 

Absp. v. HBr. 19. 

C 7 H I2 4 N, 4,5-Dioxydibydro-l,4,5-trimetbyluraeil, Bremer 378, 

196; Acetat 197, Phenylhydrazinderiv. 197. 

0,H IB 3 N n-Propylnitrosoessigsftureafhylester (or-Nitroso-n-vale- 

riansaureester), Schmidt-Dieterle 377, 45; Red. 48, 
Oxyd. zur Nitroverbd. 49. 
n - Propylisonitrosoessigester (a - OximinovaleriansSure- 
ester), Schmidt-Dieterle 377, 46; Verseifg. 47, 
s. a. 51. 

CjHjsO^N a-Nitrovaleriansaureester, Schmidt-Dieterle 377, 49; 

Einw. v. starker Kalilauge 50, Red. 51, tjberfuhrung 

in Nitrosoester 52. 
C 7 H, 6 8 N a-Amino-n-valeriansaureester, Schmidt-Dieterle 377, 

48, 51. 

7 IV 



C 7 H 8 8 N 2 Br 2 1, 4 - Dimethyl - 5 - brommethylen-4-bromdihydrouracil, 
Darst., Bremer 378, 206; Bromierung 207. 

C 7 H 9 0jXjBr l,4-Dimethyl-5-methylen-4-bromdihydrouracil, Darst., 
Bremer 378, 204; Bromierung 205. 

C,H 9 9 NS o-Methylamidobenzolsulfonsaure, Darst., C 1 a asz 380, 312. 

C 7 H 9 8 N 2 Br a 1,4 -Dimethyl-5-dibrommethyl-4-brom-5-oxydihydro- 
uracil, Bremer 378, 207. 

C,H 10 01f 2 S 1,4,5-Trimethylthiouracil, Darst, Bremer 378, 191; 
Entschwefelung 193. 

C 7 H 10 8 NjBr 2 1,4- Dimethyl -5-brommethyl-4-brom-5-oxydihydrouracil, 
Darst., Bremer 378, 205; Wasserabsp. SS06. 

C 7 H n 3 N 2 Cl Chloroxydihydrotrimethyluracil , Darst, Bremer 378, 
208; Verh. beim Erh. 208. 

C 7 H n 8 NjBr Bromoxydihydrotrimethyluracil, Darst., Bremer 378, 
203; Behandl. mit Kali 196, Wasserabsp. 204. 

FreiesBuch 



7 V— 8 HI Formelregister. 361 

7 V ^ 



C,H,0,NBrS l-Methylamido-4-brom-2-benzolsulfinsaure, Claasz 380, 

311. 
CrHjOjXBrS 1 - Methylamido - 4 - brom - 2 - benzol sulfonsaure , Darst, 

Chlorid u. Red. desaelben, Claasz 380, 311. 

C 8 - Qruppe. 

CsHjo p-Xylol, Einw. von Diazoessigester, Buchner-Schulze 

377, 259 ff., 272. 

811 



C 3 H 12 4 


C,H„N 


C 8 H 14 3 


C 8 H u 4 


C 8 H 5 2 tf 
-C 8 H 6 4 N, 


C 8 H 7 0C1 


C s H 7 O a N 8 


C 9 H 7 3 K 


O 8 H,0N 



CaHjO, o-Phthalaldehyd, Thiele- Weitz 377, 1 ff.; Kond. mit 

Ketonen 1, mit Nitrometban 4, Red. 5, Darst. 8, Anm. 

C 8 H 8 Acetophenon, Kond. mit Atrolactinsaureamid, Stau- 

dinger-Ruzifika 380, 293; Semicarbazon 293. 

C 8 H 8 Oj o-Oxyacetophenon, Darst., Anschiitz-Scholl 379, 336; 

Deriv. 337, Benzoat, Semicarbazon 338, Azin 339. 

C 8 H, O a Crotonsaureanhydrid, Wedekind 378, 288. 

C 8 H 12 2 n-Acetyl-R-hexanon, Darst., Borsche 377, 87; Kond. 

mit Amidophenol 89. 
dl-l-Metbyl-J 2 -cyclohexen-3carbonsaure, Darst., Ca- 

Salz, Haworth-Perkin-Wallach379, 139; Kond. 

des Esters mit CH 3 MgJ 141. 

Diacetylessigester, Einw. v. nitrosen Gasen, Schmidt- 

Dieterle 377, 35. 
Hamopyrrol, Konstit., Piloty 377, 315ff.; Darst. 334. 

336, Pikrat 337. 
Phonopyrrol, Konstit, Piloty377, 318; Bildg., Eigensch. 

320. 

Dimethylacetessigester, Einwirkung von nitrosen Gasen, 
Schmidt-Haid 377, 29. 

1-ot-Isopropylglutarsaure, Wallach 379, 189; Anil- 
saure 190. 

— 8 III — 



Isatin s. Isatinsaure, C 8 H 7 O s N. 

2,6- DinitrophenylessigsSure , Borsche-Rantscheff 

379, 181; Methylester und Kond. desselben mit 

Salicylaldehyd 181. 

Phenylacetylchlorid, Einw. v. TertiSrbasen , Wede- 
kind 378, 262, 275. 

/t-Metbyl-o-nitrobenzimidazol , Borsche-Rantscheff 
379, 164. 

Itatinsaure, o-Amidophenylglyoxylsaure, Kond. mit 
R-Hexanon, Borsche 377, 106; mit m-(d- u. i>) u. 
p-Methyl-R-hexanon 117, 118, 119, mit Pulegon 120, 
mit R-Pentanon 120, mit R-Heptanon 122. 

o-Amidoacetophenon, Kond. mit m-Methyl-R-hexanon, 
Borsche 377, 95. 

25* 
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C 8 H 9 ON 3 Benzalsemicarbazon, Kond. mit Dia'thylmalonylchlorid, 

Freund-Fleischer 379, 34; mit Dipropylmalonyl- 
chlorid 36. 

C 8 H 9 4 N3 2,6-Dinitrodimethylanilin, Darst, Borsche-Rant- 

scheff 379, 165; Red. 166. 

C 8 H 10 OHj a-Acetylphenylbydrazin, Darst., Behrend-Reinsberg 

377, 206; Kond. mit Glucose 206. 
|3- — , Acetylierung, Behrend-Reinsberg 377, 202. 
< > C,H 1 ,0,"1T II 1 - Amido - 2 - dimethylamido - 3 - nitrobenzol , Benzoat, 

Borsche-Rantscheff 379, 166. 
C 8 H 13 0,Br 3-Brom-l-methyleyclohexan-3-carbonsaure, Darst., Ha- 

worth-Perkin-Wallach379, 139; Absp.v.HBrl39. 
C 8 H ia 5 N Nitrosobernsteinsaurediathylester, Darst., Polymeria., 

Isomeris., Schmidt-Dieterle 377, 39; Verseifg. 42. 
Oximinobernsteinsaureester, Schmidt-Dieterle 377, 

41; Darst. 41, Verseifg. 42, Bildg. aus Monobenzoyl- 

bernsteinsaureester 66. 



8IV 



C 8 H 3 2 NBr 2 3,5-Dibromisatin, Kond. mit R-Hexanon, Borsche 

377, 116. 
C 8 H 4 2 NBr 5-Bromisatin, Kond. mit R-Hexanon, Borsche 377, 115. 
C 8 H 6 O a NCI p-Nitrophenylessigsaurechlorid, Einw. v. Tertiarbasen, 

Wedekind 378, 271, 290, Darst. 288. 



8V 



C 8 H 8 4 NBrS l-Acetylamido-4-brom-2-benzolsulfonsaure, Claasz380, 
306; Chlorid u. Red. desselben 307. 
4-Bromphenylglycin-2-sulfinsaure, Claasz 380, 310. 

C 9 -Gruppe. 

C,H 16 Kohlenwasserstoff aus Fencholsaure , komplexe Natur 

desselb., Wallach379, 182ff.; Abbau mit KMn0 4 185, 
Nitrosochloride und deren Abwandlung 191, Red. 
ders. 196. 

Dl-l-Methyl-3-athylidencyclohexan, Ha worth- Per- 
kin-Wallach 379, 144; Nitrosochlorid 144, Um- 
wandl. desselb. 146, 150, Nitrolpiperididl45,Oxyd.l45. 

J'-u. A "-Methyl (l)-isopropyl(3)-cyclopenten, Wallach 
379, 184, 198. 



911 



C 9 H 8 Phenylmethylketen, Staudinger-Ruzicka380,272ff.; 

Eig. 286, Polymerisation 287, Darst. 298, Einw. v. 

Anilin 299, Chinolin 300, Benzalanilin 301. 
C 9 H 8 2 Atropasaure, Einw. v. Phosphorpentachlorid, Sta«> 

dinger-Ruzioka. 380, 297; Toluidid 297. 
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C 9 H, 0, 3-Metliyl-o oxyacetophenon, Darst., Phenylhydrazon, 

Anschiitz-Scholl 379, 342; Semicarbazon, Azin 343. 
4 o , Darst., Anschiitz-Scholl 379, 344; Eig., 

Phenylhydrazon 345, Semicarbazon, Azin 346. 
5 o , Darst., Anschiitz Seholl 379, 347; Ben- 

zoat, Oxim, Semicarbazon 348, Azin 349. 
C 9 H, O 3 Atrolactinsaure (a-Phenylmilchsaure), Darst., Stau- 

dinger-Ruzicka 380, 279, 291; Chlorierung 283, 

294. 
C 9 H ls 4 Mesityloxydoxalsauremethylester, quant. Best, von 

Keto-Enol-Gemengen, Meyer 380, 219. 
C,H u O d-3-Acetyl-l-methyl-J 2 -eyclohexen, Darst., Haworth- 

Perkin-Wallach 379, 146; Eig. 147, Oxim und 

dessen Benzoylverb. 146, Semicarbazon 147, Einw. 

von CH 3 MgJ 148. 
Unges. Ketone aus dem Kohlenwasserstoff C B H, 6 (aus 

Fencholsaure), Semicarbazone, Wallach 379, 194. 
C 9 H 14 0, d-l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on, Borsche 377, 90; 

Kond. mit Anilin 90, mit m-Amidophenol 98. 
C 9 H u s Allylacetessigster, Einw. v. nitrosen Gasen, Schmidt- 

haid 377, 27. 
CgHnOj Acetondicarbonsaurediathylester, Kond. mit m-Kresol, 

Fries-Volk 379, 93, 100. 
— , quant. Best. d. Enols, Meyer 380, 242. 

C„H 18 Dihydropulegenon (Dihydrocampherphoron), aus dem 

Kohlenwasserstoff C 9 H 16 , Wallach 379, 197. 
Keton, Abbauprod. des Kohlenwasserstoffs C 9 H 16 (aus 

Fencholsaure), Wallach 379, 196. 
C^HjjO, d-3-Acetyl-l methylcyclohexan-3ol, Darst., Haworth- 

Perkin- Wallach 379, 150; Semicarbazon 151, 

Einw. v. CH 3 MgJ 151. 
C 9 H 16 3 Ketosauren (Isopropylacetylbuttersiiuren?) aus dem 

Kohlenwasserstoff C 9 H, 8 (aus Fencholsaure), Oxim u. 

Semicarbazon ders., Wallach 379, 186, 188. 
C 9 H 18 Keton, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter-Mayer- 

Htini 378, 136. 
Methyl(l)-isopropyl(3)-cyclopentanol(l), Darst. aus Fen- 

chelylamin, Eig., Wallach 379, 204. 
C 9 H 19 2 l-Methyl-3,8-dioxy-3-athylcyclohexan, Haworth-Per- 

kin-Wallach 379, 145. 
C 9 H 19 K Fenchelylamin , Uberf. in Methyl (l)-isopropyl(3)-cyclo- 

pentanol(l), Wallach 379, 204. 

9HI 



C 9 H 7 0C1„ o-Phenyl-a,j?-dichlorpropionsaurechlorid, Staudinger- 

Ruzicka 380, 296. 
C 9 H 7 3 N (9-Nitro-«-hydrindon (#-Nitroindenol), Thiele-Weitz 

377, 15; Red. 16, Acetat 17, Methylather 18. 

C 9 H 8 0C1 8 «- Phenyl- a -chlorpropionsaurechlorid, Staudinger- 

Ruzicka 380, 295. 
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C 9 H 8 3 N 2 «-Methyl-4-nitro-N-oxyindol, Borsche- Kantscheff 

379, 179; Methylather 180. 

C 9 H 8 6 N 2 2, 6-Dinitrophenylaceton , Borsche-Eantseheff 379, 

179, Phenylhydrazon, Red. 179. 
C 9 H 9 0N Acetophenoncyanhydrin,Daret.,Staudinger-Ruzi<;ka 

380, 289; Verseif. 279, 290. 
Atropasiiureamid, Darst. , Verseif., Staudinger- 

Ruzitka 380, 292. 
C 9 H,0CI Hydrozimtsaurechlorid, Einw. v. TertiSrbasen, Wede- 

kind 378, 268, 283. 
C,H u ON 3 Acetophenonsemicarbazon , Staudinger - Ruzicka 

380, 293. 
C 9 H n 2 N Atrolactinsaureamid (a-Phenylmilchsaureamid), Darst., 

Verseif., Staudinger-RuiSicka 380, 291; Kond. 

mit Acetophenon 293. 
C 9 H 18 2 N Phonopyrrolcarbonsliure, Konst., Piloty 377, 315; Azo- 

farbstoff 319, Verhalt. geg. schmelz. Kali 320, CO s - 

Abspaltg. 320. 
C 9 H 14 O s N 2 2-Methyl-4, 6- diketo-5-diSthyltetrahydropyrimidin , Dar- 

stell., Chlorhydrat, Freund-Fleischer 379, 30; 

Verb. m. Methylalkohol 31. 
2-Methyl-4-hydroxy-5-di&thyl-6-keto-dihydropyrimidin, 

Freund-Fleischer 379, 81. 
C 9 H u 2 Clj Dipropylmalonylchlorid , Kond. mit Benzalsemicar- 

bazon, Freund-Fleischer 379, 36. 

C 9 H„O s N Isoamylnitrosoessigester, Schmidt - Haid 377, 23; 

Darst, Eig. 25, Polymerisation und Isomerisation 26, 

Oxyd. zum Nitrokorper 27. 
C 9 H„0iN Isoamymitroessigsaureathylester,Sch mid -Haid 377,27. 



C 10 -Grappe. 

CjoH,, d-J* 8(9) -m-Menthadien, Haworth-Perkin-Wallach 

379, 131 fF.; Synthese aus d-l-Methylcyclohexan-3-on 
133, Vergl. mit der dl-Verb. 136, Darst. 149, Eig., 
Dihydrochlorid 150. 
dl-/d 2,8(9) -m-Menthadien, Haworth-Perkin-Wallach 
379, 131 ff.; Vergl. mit der o-Verbind. u. mit anderen 
Menthadienen 137, Darst. 142, Eig. 143, Add. von 
1 HC1 143. 

C 10 H l8 Kohlenwasserstoff a. d. Base C 10 H, 9 NH 2 (aus Fenchol- 

saurenitril), Konst., Wallach 379, 203. 

ion 



C 10 H 8 O 2 3- u. 4-Methylcumarin, Einw. von Alkali, Fries-Volk 

379, 91 ff. 

C 10 H s O s 3- Methylbenzotetronsaure (3 - Methyl - f? - oxycumarin), 

Darst. , Ketonspaltung, Anschutz-Scholl 379, 341. 
4-Methylumbelliferon , Einw. von Alkali, Fries-Volk 
379, 105. 
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C 10 Hi O O, Benzoylessigsauremetbylester , quant. Best, des Enols, 

Meyer 380, 241. 
l l -Methyl-2-cumarsaure, Darst, Verh. , Fries-Volk 

379, 94. 
1« 2-—, Darst., Verh., Fries-Volk 379, 98. 

C, H 10 O 4 Acetyl-o-kresotins&ure (3-Methylacetylsalicylsaure), An- 

schiitz-Scholl 379, 340; Chlorid 340. 

ChjHkjO, Hemipinsaure, a. Isonitrosonornarcein, Rabe-Mc Mil- 

Ian 377, 239; aus Isonitrosomethylhydrastein 241. 

C 10 H„O, A 7 ' 8| 5 - (2 ,5) - Dimethylcycloheptatrien - 7 - carbonsaure , 

Konst., Buchner-Schulze 377, 266; Darst. 274, 
Salze, Methylester, Amid 276, Tetrabromid 277, Red. 

278, 280. 

j7,j,t._ ) Buchner-Schulze 377, 277. 
2,5-Dimethylphenyl-l-essigsaure, Buchner-Schulze 

377, 281; Amid 282. 
p-Methylhydrozimtsaure, Buchner-Schulze 377, 282; 

Amid 283. 
C, H, 4 s A 2,5 -(2, 5)-DimetbyIcyc!oheptadien-7-earbonsaure,B u ch - 

ner-Schulze 377, 278; Amid 278, Dihydrobromid 

279, Uml. mit NaOH 279. 

A % *-—, Buchner-Schulze 377, 279; Amid 279. 
C 10 H 15 N Fenchonitril, Zur Kenntnis des — s, Wallach 379, 

205 ff. ; a-Chlorhydrat 206, Eigenschaften verschied. 

PrSparate 206 , Verb, des a mit Nitrosylchlorid 

207, Oxyd. des a-— 207. 
C I0 H 16 Methyl-l-isoprpyl-4-cyclohexen-4-on-3 (J 4 -Menthenon-3), 

Darst., Kotz-Steinhorst 379, 23, 24; Oxim, Di- 
benzalverb. 24, Add. v. HC1 24. ' 

— 1 4 6-on-2 (d 6 -Menthenon-2, Carvotanaceton), 

Darst., Oxim, Semicarbazon , Kotz-Steinhorst 
379, 26. 
J 6 -Methyl(l)-i*opropyl(5)-cyclohexenon(2), sogen. Iso- 
campher, Wallach 379, 215ff.; Bildg. 216, Semi- 
carbazon, Oxim 219, Konst. 220, Eig., Vergl. mit 
Isomeren 221, Verh., Red. zum Hexanon 223. 
Pulegon, Kond. mit Isatinsaure, Borsche 377, 120. 
C 10 H 19 2 a-Fencholensaure , Konstit., UberfUhrung in die Di- 

hydrosfture, Wallach 379, 212; Red. d. Na-Salzes 
u. d. Amids (Dihydrofencholensaure v. Mahla?) 214. 
§ Fencholensaure, Konst., Uberfuhrung in die Dihydro- 
saure, Wallach 379, 212; Hydrochlorid, Oxyd. mit 
KMnO«, Amid u. Uberf. in d. Nitril, Red. des Na- 
Salzes zu Fencholsaure 213. 
Ci H„N Fencholsaurenitril, Darst., Wallach 379, 198; Eig., 

Red. 199. 
C )0 H 18 p-Menthanon-2 (Carvomenthon , Tetrahydrocarvon) od. 

Methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2, Einw. v. Ha- 
logen, Kotz-Steinhorst 379, 25. 
p-Menthanon-3 od. Menthon (Methyl-l-isopropyl-4-cyclo- 
heanxon-3), Einw. v. Halogen, Kotz-Steinhorst 
379, 22. — Inversion des Menthons, Tubandt 377, 
284 ff. 
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Ci H, 8 O d-^ 2 -m-Menthenol(8), Haworth-Perkin-Wallach 

379, 131ff.; Synthese aus d l-Methylcyclohexan-3-on 
133, Vergl. mit der dl-Verbd. 136, Darst, Eig., 
Phenylurethan 148, Oxyd. 148, Wasserahsp. 149. 

dl-J 8 -m-Menthenol(8), Haworth-Perkin-Wallach 
379, 131 if.; Vergl. mit der d-Verbd. und mit anderen 
Menthenolen 136, Darst. 141, Eig., Phenylurethan 
142, Wasserabsp. 142. 

Methyl (l)-isopropyl(5)-cyclohexanon (2), Darst., Wal- 
lach 379, 223; Eig., Semicarbazon, Red. zum Hexa- 
nol 224. 
C 10 H 18 O 2 Dihydrofencholensauren, aus a- und (9-Fencholensaure, 

Wallach 379, 212, Amide. 

2, 5-Dimethylcycloheptan-7-carbonsaure, Buchner- 
Sehulze 377, 280; Amid 280. 

Oxy - 4 - methyl - 1 - isopropyl - 4 - cyclohexanon - 3 (Oxy-4- 
p-menthanon-3), Darst., Oxim, Kotz-Steinhorst 

379, 23; Wasserabsp. 24. 

_.l 1 4 2, Darst, Kotz-Steinhorst 379, 

26; Wasserabsp. 26. 
C 10 H ls O 3 Diathylacetessigester , Einwirk. von nitrosen Gasen, 

Schmidt-Haid 377, 29. 
l-Methyl-3 oxycyclohexan-3-propionsaure, Darst., Silber- 
salz, Haworth-Perkin-Wallach 379, 143; Absp. 
v. H 2 u. C0 2 144. 
C 10 H 13 O 4 Dioxydihydrofencholensaure , Darst, Wallach 379, 

209; Ag-Salz, Eig. 210. 

CjdH^O Alkohol aus der Base C 10 H 19 NH, (aus Fencholsaure- 

nitril), Wallach 379, 201; Oxyd., Konstit. 202. 
Methyl(l)-isopropyl(5)-cyclonexanol(2), Darst., Eig., 
Wallach 379, 224. 

C 10 H 20 O 2 d-l-Methyl-3-isopropylcyclohexan-3, 8-diol , Haworth- 

Perkin-Wallach 379, 151. 
Saure, Abbauprod. des Phytols, Bildungsw. , Will- 
statter-Mayer-Huni 378, 145, 147; Ag-Salz 146, 
Leitf. 146. 

CjoHjiN Base aus Pencholsaurenitril, Darst., Eig., Chlorhydrat, 

Phenylharnstoff, Wallach 379, 199; Harnstoff mit 
Fenchelylisocyanat, Benzoylverb. 200, Einwirk. von 
HNO, 200. 

C 10 H„O Alkohol, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter-Mayer- 

Htini 378, 148. 

io ni 

C, H 8 O 2 N 2 Phenylmethylketopyrazolon, Kond. mit as. Benzoyl- 
phenylhydrazin, Au wers-Boennecke 378, 237; 
Methylphenylbydrazon 241. 

C 10 H 8 O,Cl, Phenylmethylmalonylchlorid, Darst., Versueh dasselb. 
in Anhydrid ttberzufuhren, Staudinger-RuziiSka 

380, 288. 

C 10 H 9 9 N Nitroindenolmethylather, Thiele-Weitz 377, 18. 

C 10 H 9 O 8 N, l-Phenyl-5-oxytriazol-4-carbonsauremethylester, Dm- 
wandlungsgeschw. u. Loslichk., Dimroth 377, 145. 
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C, H 10 OjX t Phenylamidotriazolearbonsauremethylester und Anilido- 
triazolcarbonsaureester, Gleichgew. beider, Dim roth 
377, 148; Lbslichk. 153, S'tabilitat 158. 

C, H 10 5 y» Isonitrosonitrophenylessigester, Schmidt-Dieterle 

377, 63; Benzoat 65. 
C, H n O,Br Benzoylacetonhydrobromid, Meyer 380, 215. 
C 10 H 13 OS 2,5-Dimethylnorcaradien-7-carbonsaureamid, Konstit., 

Buchner-Schulze 377, 262ff.; Darst. 273, Um- 

wandlgn. 274, 281, 282. 
C 10 H, 5 O s N Ketonitrilcarbonsaure aus Dioxydihydrofenchonitril, 

Semicarbazon, Oxim, Wallach 379, 210. 
C, H 17 OC1 Chlor-4-p-menthanon-3, Darst, Kotz-Steinhorst 

379, 23; Verseif. 23, Absp. v. HC1 23. 
Chlor- 1 -methyl- l-isopropyl-4-cyc!ohexanon-2, Darst , 

Kotz Steinhorst 379, 25; Verseif. 26. 
_ .5 1 4 3, Kotz-Steinhorst 379, 24. 

C I0 H 17 OBr Brom-4-p-menthanon-3, Darst., Kotz-Steinhorst 379, 
22; Absp. v. HBr 23. 
Brom - 1 - methyl - 1 - isopropyl - 4 - cyclohexanon-2 , Darst., 
Kotz-Steinhorst 379, 25; Absp. v. HBr 26. 

C l0 H 17 O 2 N Dioxydihydrofenchonitril, Darst., Wallach 379, 208; 
Eig., Verseif. 209, Oxyd. 210. 

Ci H 17 O 2 Br 7-Brom-2,5-dimethylcycloheptan-7-carbonsSure, Buch- 
ner-Schulze 377, 281. 

10 IV 



C 10 H 15 0NjCl a-Penchonitrilnitrosochlorid, Darst., Verh., Wallach 
379, 207. 

C, H 17 ONjCl Citronellanitrilnitrosochlorid, Wallach 379, 227; Ni- 
trolpiperidid, Nitrol-p-toluidid 228. 
Menthonitrilnitroschlorid, Wallach 379, 227; Nitrol- 
piperidid 227. 

C u -Gruppe. 

C„H 8 Benzocylcoheptadienon, Thiele-Weitz 377, 7; Di- 

bromid 7 (vgl. auch 380, 342), Red. 13. 
(?-Naphthaldehyd , Darst., Ludewig 379, 352; Kond. 

mit Bernsteinsaure 354; Kond. mit Brenzweinsaure, 

Klinckhard 379, 362, 366. 
CnHgOj u-Carboxymethylbenzotetronsaure, Darst., Ketonspal- 

tung, Anschutz-Scholl 379, 335. 
C u H 10 Oj 3-Athylcumarin, Einw. von Alkali, Fries-Volk 379, 

92, 99, 
CnHnjOs 4-Methylumbelliferon-methylather, Einw. von Alkali, 

Fries-Volk 379, 106. 
C u Hi 2 8 l*-Athyl-2-cumarsaure, Fries-Volk 379, 99. 

Benzoylessigsaureathylester, quant. Best, des Enols, 

Meyer 380, 241. 
Formylphenyleasigester, Einwirk. von nitrosen G-asen, 

Schmidt-Dieterle 377, 34. 
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CuH u O Benzocycloheptanol, Thiele-Weitz 377, 13. 

C n H M Keton, Abbauprod. d. Phytols, Darst, Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 133, 135; Beschr. 135, Semi- 

carbazon 136, Ozonidspaltg. 136. 



lim 



C n II 9 0,N a-Methylcinchoninsaure, Borsche 377, 120. 

CnHgO^N Nitroindenolacetat,Thiele-Weitz377,17;Dibromidl7. 

C n H 10 O 4 !Ni l-m-Nitro-4-nitrosoantipyrin, Michaelis 378, 302. 
l.p f Michaelis 378, 332. 

CuHjoO,,^ l-m-4-Dinitroantipyrin, Michaelis 378, 302; Red. 809. 
1-0-4-—, Michaelis 378, 321. 
1-p-l-— , Darst., Michaelis 378, 332, 333, 334. 

C n H n 3 N 3 1-m-Nitroantipyrin, Michaelis 378, 300; Salze 801, 

302, Derivate 302 ff., Red. 304. 
l-o-—, Michaelis 378, 320; Salze 321, Red. 322. 
1-p-— , Michaelis 378, 330; Salze 331, Derivate 332 ff., 

Red. 335. 

C u H 12 2 'N 2 Benzolazoacetylaceton = 2, 3, 4-Triketopentan - phenyl- 
hydrazon, Konstit, Auwers-Boen.nicke378, 246 ff.; 
Darst. 256, Benzoat 257. 

C n II, 2 2 N4 Phenylamidotriazolearbonsaureathylester und Anilido- 
triazolearbonsaureester, Gleichgewicht beider, Dim- 
roth 377, 148; Loslichkeit 153, Stabilitat 158, Um- 
lag.-Geschw. 160. 

CuIIjaON, 1-m-Amidoantipyrin, Michaelis 378, 304; Salze 305, 
Acetylverb. 306, Benzoylverb. 307, Benzolsulfoverb. 

, 308, Methylierung 308. 

l-o-—, Michaelis 378, 322. 

1-p , Michaelis 378,335; Chlorhydrat, Acetylverb. 

836, Benzoylverb. u. Derivate 337, Benzolsulfoverb. 
u. Derivate 338. 

CiiH IS 4 N 8 N-2,6-Dinitrophenyl-piperidin, Borsche-Rantscheff 
379, 166. . 

C U H 13 N,S 1-p-Amidopseudothiopyrin, Michaelis 378, 345; Chlor- 
hydrat, Acetylverb. 346. 

1-m-Amidothiopyrin, Michaelis 378, 314; Salze 815. 

l-o-—, Michaelis 378, 324. 

1-p , Michaelis 378, 344; Chlorhydrat 344, Acetat, 

Benzoat 345. 

C n II 14 ON 4 l-m-4-Diamidoantipyrin, Michaelis 378, 309; Chlor- 
hydrat, Diacetylderiv. 310. 
l-p-4-— , Michaelis 378, 339 u. 380, 342; Diacetyl- 
verb. 378, 339. 

C U H U N 4 S l-p-4-Diamidopseudothiopyrin, Michaelis 378, 347; 
Diacetylverb. 347. 
l-p-4-Diamidothiopyrin, Michaelis 378, 346; Diacetyl- 
verb. 347. 
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CnHgO^.Cl 2,6-Dinitrophenylpyridiniumchlorid, Borsche-Rant- 

scheff 379, 175. 
CnH^O.y.Br l-m-Nitrt>-4-bromantipyrin, Michaelis 378, 303. 

1-p- , Michaelis 378, 335. 

C n H l( 4 If 4 S l-p-4-Dinitropseudothiopyrin, Michaelis 378, 343; 
Sulfon 344. 
l-p-4-Dinitrothiopyrin, Mi chaelis378, 343; Jodmethylat 
343. 
C n H ll 0jN,S l-ui-Nitrophenyl-3-methyl-5-tl]iomethylpyrazol (1-m-Ni- 
tropseudothiopyrin), Michaelis 378, 313; Oxyd. zum 
Sulfon 314. 
l-o-—, Michaelis 378, 324; Sulfon 324. 
1-p-—, Michaelis 378, 341; Chlorhydrat, Sulfon 342. 
1-m-Nitrothiopyrin, Michaelis 378, 311; Salze 312, 

Jodmethylat 313, Trioxyd 313. 
l-o , Michaelis 378, 322; Salze, Jodmethylat, Tri- 
oxyd 323. 
1-p-— , Michaelis 378, 340; Chlorhydrat 340, Tri- 
oxyd, Jodmethylat 341. 

11 V 



C lt H 10 0,If 8 BrS l-p-Nitro-4-brompseudothiopyrin, Michaelis 378, 

342. 
CnHnOj^CU l-m-Nitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-jodmethylat, 
Darst, Michaelis 378, 299; Umsetz. m. Silberoxyd 
300, Schwefelkalium 311, Anilin 315. 

l-o , Michaelis 378, 320. 

1-p- — , Michaelis 378, 329. 

C 1S! -Grrnppe. 

C,,H 8 8 Benzocycloheptadienon-carbonsaure, Abspalt. von C0 8 , 

Thiele-Weitz 377, 7, 
C lt H, O Methylbenzocycloheptadienon, Thiele-Weitz 377, 9. 

C 18 H, 4 4-Athylsaure-7-methylcumarin, Darst., Verh. gegen 

Alkali, Fries-Volk 379, 100; Athylester u. Kresyl- 
ester u. deren Verh. gegen Alkali 101, 102, 103. 

C 1S H 1U 5 <x-Carboxymethyl-3-methylbenzotetron6Sure (3-Methyl- 

l?-oxycumarin-«-carbonsauremethylester), Anschtttz- 

Scholl 379, 341, Ketonspaltg. 342. 
« A , Darst., Ketonspaltg., Anschutz-Scholl 

379, 344. 
a 5 , Darst., Ketonspaltg., Anschutz-Scholl 

379, 346. 
C 12 H U N n,|?-Trimethylenchinolin, Borsche 377, 121; Salze, 

Jodmethylat 121. 
CijH 13 Ng 2,6-Diamido - diphenylamin , Borsche -Rantscheff 

379, 170. 
C u H 14 8 Methylbenzoylessigester, Einw. von nitrosen Gasen, 

Schmidt-Dieterle 377, 69. 
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C 12 H 18 2 «-Acetylcampher, Kond. m. m-Amidophenol, Borsohe 

377, 100. 

CuIIggOn Cellobiose, Darst., Schliemann 378, 366; opt. Dre- 

hung367, Reduktionsvermogen.370, Phenylosazon 371, 

Oktoacetate, Darst, Drehung 372, 373, Acetochlor- 

.. verb. 374, Gleichgew. der beiden Oktoacetate 375ff.. 

Maltose, Mutarotation , Schliephacke 377, 164ff.; 

Acetylierung 166 ff. 

C 12 H 24 2 Saure, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter-Mayer- 

Htini 378, 143, Ag-Salz 145. 

- — 12 III 



e i2 tt 6 8 N 4 2,6,2',6'-Tetranitrodiphenyl, Borsche - Rantscheff 
379, 176. 

C ]2 H 7 4 N 5 N-2,4-Dinitrophenylazinaidobenzol, Darstellung, Verh., 
Borsche 379, 169. 

Ci 2 H 7 6 N5 2, 6, 4'-Trinitroazobenzol , Borsche-Rantscheff 379, 
174. 

('i 2 H 8 2 N 4 N-Phenyl-o-nitroazimidobenzol, Borsche-Rantscheff 
379, 168; Red. 169. 
N-Phenyl-o-nitropseudoazimidobenzol, Borsche-Rant- 
scheff 379, 175. 

C 12 H 8 6 N 4 2,6-Dinitro-4'-oxyazobenzol, Borsche-Rantscheff 
379, 173. 

C 18 H 9 4 lir a 2,6-Dinitrodiphenylamin, Borsche-Rantscheff 379, 
167, 177; Red. 168. 

C 12 H 9 6 N|s Chinonoxim-2, 6-dinitrophenylhydrazon, Borsche- 
Rantscheff 379, 173; Umwandlungen 174. 

C 12 H 9 N 4 C1 N-Phenyl-o-amidoazimidobenzol, gechlortes, Borsche- 
Rantscheff 379, 170. 

C 12 H 10 O 4 N 4 2-Amido-2',4'-dinitrodiphenylamin, Darst., Einw. von 
HN0 2 , Borsche 379, 169. 

CjaHnOjjNj 2-Amido-6-nitrodipbenylamin, Borsche-Rantscheff 
379, 168; Einw. von HN0 2 168. 

C 12 H 12 2 N 2 4,5-Dimethyl-l-phenyluracil, Bremer 378, 198; Beh. 
mit Bromwasser 209. 

C 12 H ls ? N 2 a-2,6-Dinitrophenylacetessigsaureathylester, Borsche- 
Rantscheff 379, 177; Benzoat, Red., Spaltg. 178. 

C 12 H ls 2 N 7-Dimethylamido-4-methylcumarin, Einw. von Alkali, 
Pries-Volk 379, 104. 

CiaH u O,STj. l-Dimethylaminoathyl-2-cyan-4,5-mefhylendioxybenzol, 
aus Isonitrosomethylhydrastein , Rabe-McMillan 
377, 241; Pikrat, Jodmethylat 241. 
aMethyl-4-amidoindol-(?-carbonsaure-athylester, Bor- 
sche-Rantscheff 379, 178. 

C\ 2 H u O s N 2 1-Methylaminoathyl - 2 - cyan - 3 - methoxy - 4, 5 - methylen- 
dioxybenzol, auslsonitrosonornarcein, Rabe-Mc Mil- 
Ian 377, 239; Salze 239, Jodmethylat 240. 
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C,jH 18 5 N» or-Glucosephenylhydrazon, Acetylierung, Behrend- 
Reinsberg 377, 194. 
3- — , Acetylierung, Behrend-Reinsberg 377, 200. 
C,^, 4 0,X t Bisdiathylacetylhydrazid, Freund-Pleischer379, 35. 



12 IV 



C lf H,0 8 N 4 8 o,p,o',p'-Tetranitrodiphenylsulfid, Borsche 379, 160. 
C, jHuOjKjBr Bromoxy dihy drodimethylphenyluraeil, B r e m e r 378 , 209. 

C 13 -Gruppe. 

C, 3 H,,0 AthylbenzocycIoheptadienoD, Thiele-Weitz 377, 10. 

Dimethylbenzocycloheptadienon, Thiele-Weitz377,8; 

Red. 12. 
C 1S H„N 1,2,3,4-Tetrahydroacidin, Borsche 377, 109; Benzal- 

verbdg. 110, Nitroverbdg.110, Mono- u. Di-sulfosaure 

113, Bromhydratperbromid 114. 
C 13 H I4 2 Isobuturylhydrindon , Thiele-Weitz 377, 14; n-Ver- 

bindg. 10. 
C l3 H 14 6 j'-Veratrylitaconsaure, Stobbe-Leuner 380, 77; Ba- 

Salz, Anhydrid 78. 

C 13 H 18 Dimethylbenzocycloheptanol, Thiele-Weitz 377, 12. 

C, 3 H 26 Keton, Abbauprod. des Phytols, Darst. aus (?-Phytol, 

Willstatter-Mayer-Hiini 378, 128; aus Saure 
C 14 H 28 2 128, aus Keton C 16 H 30 O 129, 130, Beschr. 
131, Oxim, Semicarbazon 132, Oxyd. 145. 

C I3 Hj 8 0,(?) Saure, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter-Mayer- 
Hiini 378, 143. 

— — 13 in 



C^jHuO.N a, ^-Trimethylencinchoninsaure, Borsche 377, 121. 
C„H 11 NBr, ll,13-Dibroin-l,2,3,4-tetrabydroacridin, Borsche 377, 

117. 
C„H 12 2 N' 2 Nitrotetrahydroacridin, Borsche 377, 110. 
C 13 H 12 NBr 13-Bromtetrahydroacridin, Borsche 377, 115; Pikrat, 

Chloraurat 116. 
C, 3 H 14 3 N 4 1-p-Acety lamido-4-nitrosoantipyrin, M i c h a el i s 378, 336. 
C 13 H I4 8 Nj 2, 6-Dinitrophenylmalonsaurediathylester , Borsche- 

Rantscheff 379, 180; Spaltg. 181. 
C 13 H 16 0N a-Ketohexahydrobenzalanilin, Borsche 377, 85; Sul- 

furierung 86. 
C 13 H 15 2 \ a-Ketohexahydrobenzal-m-amidophenol, Borsche 377, 

86. 
C, 3 H, 7 ON 3 1-m-Dimethylamidoantipyrin (Pseudopyramidon), Mi- 

chaelis 378, 308; Chloroplatinat 309. 
C^HuOjN Diathylacetylbenzamid, Freund-Fleischer 379, 33. 
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€ 1S H 1S 3 N8 Tetrahydroacridinmonosulfosauren, Borsche 377, 111. 
C I3 H l4 2 N 3 Br l-m-Acetylamido-4-bromantipyrin, Michaelis 378, 307. 

1-p-— , Michaelis 378, 337. 
C 13 H 1B 4 NS a-Ketohexahydrobenzalsulfanilsaure, Borsche 377, 86. 

C 14 -Grappe. 

C 14 H 10 Anthracen, Zur Kenntnis des — s, Meyer 379, 37 ff.; 

Oxydation des Anthracens 73, mit Bleidioxyd (Eis- 
essig) zu Anthranolacetat 75, zu Oxanthronacetat 76, 
mit Halogen zu Oxanthron und (in Methylalkohol) 
zu Methoxyanthron 77, 78. 

C l4 H u Naphthylisobutylen, Klinckhard 379, 371, 375. 

14 II 



C 14 H 8 2 Phenanthrenchinon, Kondens. mit as. Benzoyl- u. Acetyl- 

phenylhydrazin , Auwers-Dannehl 378, 215, 217. 

C 14 H 10 Anthranol, Meyer 379, 37 ff.; Desmotropie mit Anthron 

39, 57, Darst, Eig. 56, Einw. v. Halog. u. Oxydations- 

mitteln 58, Kupp. mit Diazoverb. u. Nitrosodimethyl- 

anilin 59, Acetat (aus Anthracen durch Oxydat.) 75. 

Anthron (bisher Anthranol), Desmotropie mit Anthranol, 

Meyer 379, 39, 57; Darst. 55, Einw. v. Halog. u. 

Oxydationsmitteln 58, Kuppelungen 59. 

Diphenylketen, Einw. v. — auf Chinone, Staudinger- 

Bereza 380,'243ff. 
4-Oxyphenanthren , Synthese, Ludewig 379, 351ff.; 

Darst. 358, Eig. 361, Acetat 361. 
2-Phenanthrol, Darst., Pikrat, Sandqvist 379, 90. 
C 14 H 10 2 Anthrahydrochinon, Meyer 379, 37 ff.; Desmotropie 43, 

65, Darst., Eig. 60, Basizitat 61, Dibenzoat 62, Gleich- 
gew. mit Oxanthron 65, Alkylierung 67, Methyl-, Di- 
methyl-, Diathyliither 67, 70, 72. 
Oxanthron, Desmotropie, Meyer 379, 43, 65; Darst. 
63 u. (aus Anthracen) 73, Eig. 63, Red. 64, Umw. in 
Anthrahydrochinon, Gleichgew. 65, Acetat 66 u. (aus 
Anthracen durch Oxydat.) 76, Methyl- u. Athylder. 
68, 72. 
CuHnlT. 2" u - 3-Methylacridin, Borsche 377, 118, 119. 

C 14 H 12 2 ^-Naphthylbutyrolacton, Ludewig 379, 360. 

/S-Naphthylisocrotonsaure, Darst., Ludewig 379, 358; 
Eig., Uberg. in Phenanthrol 359. 
C 14 H 12 3 Benzilsaure, Kond. mit Hydrochinon und mit Resorcin, 

Staudinger-Bereza 380, 267. 
C 14 H 12 N 4 Diphenylamidotriazol u. Anilinophenyltriazol, Gleich- 

gew. beider, Dimroth 377, 162. 
Ci 4 H 14 n-Propylbenzocy cloheptadienon, T h i e 1 e - W e i t z 37 7, 10. 

Ci 4 H lf N' 2-Methyl-l,2,3,4-tetrahydroacridin, Borsche 377, 119. 

d- u. i-3 , Borsche 377, 118. 

a,p?-Pentamethylenchinolin, Borsche 377, 122; Salze, 
Jodmethylat 122. 
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C 4 H„0, Isovalerylhydrindon , Thiele-Weitz 377, 14; n-Ver- 

bindung 11. 
C, 4 H 14 4 CumylisoparaconsSure, Stobbe-Hartel 380, 70. 

Cumylitaconsaure, Stobbe-Hartel 380, 61, 69; Um- 

lagerung, Anhydrid 70. 
Cumylparaconsaure, Stobbe-Hartel 380, 61, 68. 
Methylphenylitaconsauredimethylester, Darst., Stobbe 
380, 39. 
C, 4 H, 8 s Saure, Abbauprod. d. Phytols, Bildungsweisen, Ag-Salz, 

Willstatter-Mayer-Hfini378, 138 ff.; Besehr. 143, 
Oxydat. 144. 

14 m 

C M H,0,Br 2-Bromanthrachinon, Ullmann-Sone 380, 338; Kond. 

mit Anthranilsaure 339. 
CnHgOBr Bromanthron, Darst., Meyer 379, 62; Umwandl. in 

Oxantbron 63. 
CuHaOjN a-Amidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 317ff.; 

Darst., Toluolsulfoverb. 319, Methyl- u. Phenylderiv. 

320, 322, Kondens. mit o-Chlornitrobenzol 327. 

C 14 H 9 3 Br p-BrombenzoylbenzoesSure, Ullmann-Sone 380, 337; 

Umw. in das Antbrachinon 338. 
C 14 H 10 8 8 Phenanthren-2-sulfosaure, Darst, Sandqvist 379, 79; 

Eig. 80, Salze u. Losl. ders. 81 ff., Deriv. 85 ff. (s. d.), 

Uberf. in 2-Phenanthrol 90. 
C 14 H n 3 Cl «(p-Chlorphenyl)<5,3-dimethyliulgid, Stobbe 380, 35. 
C 14 H 13 0,N 1, 2,3,4-Tetrahydroacridin - 10- carbonsaure, Darst., 

Borsche 377, 106; Salze 107, Methylester 108, Athyl- 

ester 108, Salze u. Jodathylat desselben 109. 
C 14 H 13 4 C1 Paraconsaure aus p-Chlorbenzaldehyd u. TeraconsSure- 

ester, Stobbe 380, 34; Verh. 35. 
C 14 H 16 0N 10-Methyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroacridin, Borsche 

377, 89. 
C 14 H 17 0,N l-Acetyl-R-hexan-2-on-m-oxyanil, Borsche 377, 89. 

C, 4 H 17 4 N Diathylmalonbenzoylaminsaure, Freund-Pleischer 

379, 32. 

C, 4 H 19 9 C1 Acetochlorglucose, Ver8. zur Umsetzung mit «-Acetyl- 
phenylhydrazin, Behrend-Reinsberg 377, 218. 

C 14 H 20 O 4 N 2 1,2 - Diathylmalonyl - 3,5 - diketo-4-diathylpyrazolidin, 
Freund-Fleiseher 379, 34; Spaltg. 35. 

C 14 H J4 e ]!r 2 Bisdiathylmalonhydrazinsaure, Freund-Fleiseher 
379, 35. 

14 IV 



C U H 7 4 C1S Phenanthrenchinon-2-sulfochlorid, Sandqvist 379, 86. 
C U H 9 2 C1S Phenanthren-2-sulfochlorid, Sandqvist 379, 85; Oxyd., 

Umsetzungen 86. 
C l4 H n OjNBrj 11,13 -Dibrom-1, 2, 3, 4-tutrahydroacridin-lO-carbonsaure, 

Borsche 377, 116. 
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C^HtjOaNS Phenanthren-2-sulfamid, Sandqvist 379, 86. 
C 14 H,20 2 NBr 13-Brom-l,2,3,4-tetrahydroacridin-10 carbonsaure, Bor- 
sche 377, 115. 

C 15 -Gruppe. 

€,511,2 2-Methylphenanthren, Klinckhard 379, 375. 

C, 5 H 30 Olefin, Abbauprod. d. Phytols, Darst, Eig., Will- 

statter-Mayer-Httni378, 126; Ozonid 127, Spaltg. 

dess. 142, 147, Dibromid, Bromacetylderiv., Glykol u. 

Oxydat. des3. 140. 
C 16 H 3 2 Kohlenwasserstoff aus Phytolozonid , Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 121. 

__ 15 ii _ 

C 16 H, 2 2-Methyl-4-phenanthrol, Klinckhard 379, 371, 374; 

Acetat 374, Zinkstaubdest. 375. 
C 16 H, 2 02 Anthrahydrochinonmonomethylather, Darst. aus Anthra- 

hydrochinon, Meyer 379, 67; aus Methoxyanthron 
68, Acetat, Benzoat 70. 

Formyldesoxy benzoin, Desmotropie des — s, Wisli- 
cenus-Ruthing 379, 229ff.; Darst, 229, «-Form 231, 
/9-Form, genetische Bezieh. 235, Konstitution der 
beiden Formen 237, Verh. zu fuchsinschwefl. Saure 
239, Sake, Einw. v. Alkali 240, Kupferverbdg. 242, 
Umlag. in Losungsmitteln 243, y-Forin 245, 252, Ab- 
kominlinge 254, Ammoniak- Add. -Prod. 254, Anilid 
255, Einw. von Hydrazin 256, Phenylhydrazin und 
p-Broui- 257, Diazobenzol 258, Phenylisocyanat-Add.- 
Prod. 259, Benzoat u. p-Nitro- 259, Einw. v. Brom 260. 

Methoxyanthron, Darst, Meyer 379, 68 u. (aus An- 
thracen mit Brom in Methylalk.) 78; Umlagerung 68. 
C, 6 H 12 4 (9-Naphthylparaconsaure , Darst., Ludewig 379, 354; 

Zers. beim Erhitzen 358. 

«-Piperonyl-d,<S-dimethylfulgid, Stobbe 380, 32. 

Diphenylpyrazol, Wislicenus-Ruthing 379, 256. 

3, 10-Dimethylacridin, Borsche 377, 95. 

2,13-Dimethylphenanthridin,Borsche377,98;Pikrat98. 

Methylnaphthylisocrotonsaure, Klinckhard 379, 371, 
373. 

a-Phenyl-a,i5,<5-trimethyl-alIofulgid, Stobbe-Gade- 
mann 380, 42; Verhalten 48. 

a a,d,d fulgid, Stobbe-Gademann 380, 42; 

Darst., Umlager. in Allofulgid 45. 

/9-Naphthylitamalsaure, Ludewig 379, 357. 

a-Piperonyl-<5,<S-dimethylfulgensaure, Stobbe 380, 31; 
Red. 32, Fulgid 32. 

3, 10-Dimethyl-7, 10-dihydroacridin, Borsche 377, 95. 

a-Phenyl-a, 8,S trimethyl-allofulgensaure,Bildg.,Konstit., 
Stobbe-Gademann 380, 40; Darst. 46. 

a- a,8,8 fulgensaure, Bildg., Konstit. , Stobbe- 
Gademann 380, 40; Darst. 44, Fulgid 45. 
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C 15 H 1S 4 a - Piperonyl - S, 5 - dimethyl - j', 5-buten-(?, y-dicarbonsaure, 

Stobbe 380, 32. 

C 15 H„N d-3, 10-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydroacridin, Darst., Bor- 

sche 377, 93, 95; Jodmethylat , Salze 94, Zink- 

staubdest. 95. 

d-2,13-Dimethyl-ll,12,13,14-tetranydrophenanthridin, 

Borsche 377, 97; Chloraurat 97, Zinkstaubdest. 98. 

C 16 H 18 6 Monobenzoylbernsteinsaurediathylester, Einw. v. nitrosen 

Gtasen, Schmidt-Dieterle 377, 66. 

Ci5H M Keton aua ce-Phytol, Darst. ans Phytol mit Chromsaure, 

Willstatter-Mayer-Htini 378, 115, 117; aus den 
Ozoniden 119, Beschr. 121, Peroxyde 123, Spaltg. 
ders. 130, 135, 136, 144, Oxim, Semicarbazon, p-Nitro- 
phenylhydrazon 124, Red. 125, Oxydat. 129, 145. 
Abbauprod. des Phytols, Willstatter-Mayer-Hiini 

378, 141; Oxyd. 141. 
Sek. Alkohol, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter 

Mayer-Huni 378, 125; Wasserabsp. 126. 

15 III 

a - 2, 6 - Dinitrophenylcumarin , Borsche-Rantscheff 

379, 182. 
Phenanthrenchinon-2-sulfosauremethylester, Sandqvist 

379, 89. 
1-Methylamidoanthrachinon, Darst., Eig. , Toluolsulfo- 

verb., Ullmann-Fodor 380, 320. 
Formylbromdesoxybenzoin,Wislicenus-Ruthing379, 

260. 
Phenanthren-2-sulfosauremethylester, Darst.,S andqvist 

379, 87; Polymorphisms 87, Oxyd. 89. 

p-p-Dinitrodiphenylaceton, Darst., Wedekind 378, 
291; Phenylhydrazon 292. 

a-Phenylpropionsaureanilid, StaudingerRji2i6ka380, 
299. 

2-Methyl-l , 2, 3, 4-tetrahydroacridin-10-carbonsaure,B o r- 
sche 377, 119. 

d-3-—, Borsche 377, 117. 

a,|?-Pentamethylencinchoninsaure, Borsche 377, 122. 
Ci 5 Hi,ON 3,10-Dimethyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroacridin, Bor- 

sche 377, 99. 

d- l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on-m-oxyanil , Borsche 
377, 98. 
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C 16 H 14 0NC1 a - Phenyl - a - chlorpropionsaureanilid, Staudinger- 
Ruzicka 380, 295. 

C 16 -Gruppe. 

C„H 10 O 2 o-j?-Aldehydophenyl-a-indon, Thiele-Weitz 377, 13, 

21; vgl. auch 380, 342. 
Annalen der Chemie 380. Band. 26 
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C 18 H,,0 2 Anthranolacetat aus Anthracen mit Bleidioxyd (in Eis- 

essig), Meyer 379, 75. 
C 16 H I4 2 Anthrahydrochinondimethylather, Darst., Meyer 379, 

70; Eig., Verh. geg. Halog. 71, Chinhydronbildg. m. 
„ Chloranil 72. 

Athyloxanthron, Meyer 379, 73. 
C 16 H t4 3 a-Styryl-<5,<5-dimethylfulgid, Stobbe 380, 119. 

C 16 H 14 4 Hydrobenzoin-odialdehyd, Thiele-Weitz 377, 19; 

Bi3-Phenylhydrazon 20, Oxyd. 20. 
Methylnaphthylisoparaconsaure , Klinckhard 379, 

364; Darst. 366, Eig. 370, Zers. beim Erhitz. 371. 
Methylnaphthylparaconsaure, Klinckhard 379, 364; 

Darst. 366, Eig. 369, Zers. beim Erhitz. 371. 
j'-(n-Naphtliyl)-j'-methylitaconsaure, Darst., Athylester- 
saure, Stobbe Lenzner 380, 96. 

^-((?-Naphthyl)-f ■, Darst., Athylestersaure, Stobbe- 

Lenzner380, 97; Diathylester u. Kondens. desselb. 
mit Piperonal 98. 
C 16 H I6 5 «-Veratryl-<S,<S-dimethylfulgid, Stobbe 380, 30. 

C 16 H 18 8 a-Veratryl-5,<5-dimethylfulgensaure, Stobbe 380, 30; 

Pulgid 30. 
C, e H, 8 9 Hemichlorogensaure, Konst., Gorter 379, 116; Penta- 

acetat (s. d.) 123, Triacetat 125, „hemichlorogensaures 

Anilin" 125, Ked. 128. 
C 18 H 20 O 4 Methylphenylisoitaconsaurediathylester, Darst., Verh., 

Stobbe 380, 37; Kond. mit Aceton 40, 44. 
Methylphenylitaeonsiiurediathylester, Darstell., Eig., 

Stobbe 380, 38; Kond. mit Aceton 41, 46. 
C 16 H 20 9 Dihydrohemichlorogensaure, Darst., Gorter 379, 128; 

Spaltung 129, Pentaacetat 130. 

C 18 H 34 Cetylalkohol, s. -Phthalestersaure C 24 H 38 4 u. Brenz- 

traubensaureester-semiearbazon C )0 H 99 O s N s . 

16 m 

C 16 H u 0N 4 l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-oxypyrazol, Konstit., 

Auwers-Boennecke 378, 218 if.; Benzoat 230, 
N- u. O-Methylather 242. 

C 16 H 14 2 N'4 l-m-Nitrophenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol, Michaelis 
378, 319. 

C 16 H 14 3 S Phenanthren-2-sulfosaureathylester, Sandquist 379,89. 

C 16 Hi 5 OX Atropasauretoluidid, Staudinger-Ruziiika 380, 297. 

C 16 H 20 OIf 2 Campherchinon-phenylhydrazon, Konstit., Auwers- 

Boennecke 378, 244; Benzoylderiv. 253, Verseif. 
u. Ked. desselb. 254. 

16 IV 

Ci 6 H 15 0NC1, a-Phenyl-«,j9-diehlorpropionsauretoluidid, Staudinger- 
Euzicka 380, 296. 

C 16 H 16 0NC1 «- Phenyl- a - chlorpropionsauretoluidid , Staudinger- 
Ruzicka 380, 296. 
a 0-— , Staudinger-Kuzicka 380, 297. 
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C 17 -<Jruppe. 

C IT H u O s Acetyldibenzoylmethan, quant. Best, von Keto-Enol- 

Gemengen, Meyer 380, 218; Gleichgew. in Alko- 
hol 219. 

C^jH,,^ 1-p-Amidoanilopyrin, Michaelis 378, 350. 

17 ni 



C| 7 H„0jN 2, 5 - Diplienyldimethyltetrahydrooxazol -4- on, Stau- 

dinger-Euzicka 380, 281, 292; Phenylharnstoff 
293, Spaltung, Synthese 293. 

CjjH^OjJfg 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - amido - 5 - oxypyrazol -N-benzoat, 
Auwers-Boennecke 378, 234. 

Ci 7 H 15 4 N 5 l-p-4-Dinitroamlopyrin, Michaelis 378, 349. 

C 17 H 16 01ir 4 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - keto - 5 -pyrazolon-methylphenyl- 
hydrazon, Auwers-Boennecke 378, 241; Bed. 242. 

C 17 H 16 2 N 4 1-m-Nitroanilopyrin, Michaelis 378, 315; Salze 316, 
Jodmethylat, Jodathylat, Jodpropylat 317, Chlor- u. 
Jodbenzoylat, Jodacetylat 318. 
l-o-—, Michaelis 378, 324; Salze 326, Jodalkyl- 

verbdgn. 326, Halogenacylverbdgn. 327, Red. 328. 
1-p , Michaelis 378, 348; Jodhydrat 348, Jod- 
methylat 349, Bed. 350, 351. 
1-p-Nitropseudoanilopyrin, Michaelis 378, 349. 

C 17 H 29 2 N 2 Hamatopyrrolidinsaure , Konstit., Piloty 377, 323 if., 
Darst, Eig. 330, Aufspaltg. d. Zink-Vbdg. mit Kali 
334 ff. 

1 7 IV — 



C 17 H 16 1 N 1 8 l-p-Benzolsulfamido-4-niti'osoantipyrin, Michaelis 
378, 338. 

17 y 



C 17 H I6 3 N 3 BrS l-p-Benzolsulfamido-4-bromantipyrin, Michaelis 378, 
338. 

C 18 -Gruppe. 

C 18 H 16 2 Phenylmethylketen,dimolek. (Cyclobutanderivat), Stau- 

dinger-Ruzicka 380, 302; Erhitz. mit Anilin 302, 
Entpolym. 303. 

C 18 H, 8 O a Anthrahydrochinondiathylather, Meyer 379, 72. 

is in 



C, 8 H 12 ON 2 Acenaphthenchinon-phenylhydrazon, Konst, Auwers- 
Boennecke 378, 243; Darst. 251, Benzoylderivat, 
Verseif. u. Bed. desselb. 252, Methylderiv. u. Red. 
desselb. 253. 

C, s H la O s N, O-Benzolazodiacetylbenzoylmethan, Auwers-Boen- 
necke 378, 249; Darst. 257, Umwandlungen 258 ff. 
Methylphenyltriketon-acetylphenylhydrazon, Auwers- 
Boennecke 378, 259; Red. 260. 

26* 
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C 18 H 16 O s N 2 2,3,4-Triketopentan-3 benzoylphenylhydrazon, Konstit., 

Auwers-Boenneoke 378, 247; Darst 256, Red., 

Verseif. 257. 
Ci 8 H I6 3 ST 4 l-p-Benzoylaniido-4-nitrosoantipyrin, Michaelis 378, 

338. 
C, 8 H 21 ON ac - 4 , y - Dimethyl - a, /? - tetramethyleu-ac - T 1 (4) - dimethyl- 

methylen-ar-3-oxychinolin, Borsche 377, 100. 
CtgH^O^ d - 1 -Methyl-3-aeetyl-.T 1 (4) - dimethylmethylen-R-hexan-2- 

on-m-oxyanil (d-a- Acetylcampher-m-oxyanil),B o r s c h e 

377, 100. 
Ci 8 H 28 4 N 2 1,2- Dipropylmalonyl - 3, 5 - diketo -4 dipropylpyrazolidin, 

Freund-Fleischer 379, 36. 

18 IV 



C 18 H 18 2 N 3 Br l-p-Benzoylamido-4-bromantipyrin, Michaelis 378, 338. 

C 19 -Gruppe. 

C 19 H 12 6 «-Piperonyl-<5-phenylfulgid, Stobbe 380, 58. 

C 19 H 14 Diphenylchinomethan, Staudinger-Bereza 380, 271. 

Ci 9 H 14 s o,8-Diphenyl-3-methylfulgid, Stobbe 380, 56. 

C 19 H u 6 a-Piperonyl-<5-phenylfulgensaure, Stobbe 380, 57; Ful- 

gid 58. 

C 19 H I6 4 a,5-Diphenyl-(S-methylfulgensaure, Stobbe 380, 55; 

Athylestersiiure 54, Fulgid 56. 
C 19 H, 8 3 l-[2-Methylcumaran]-keton, Fries -Volk 379, 96; 

Oxim 98. 
C 19 H 18 6 1 1 - (Athylsaure- m -kresylester] - 4 - methyl -2-cumarsaure, 

Darst, Verh, Fries- Volk 379, 103. 



— 19 III 

C 19 H 12 OCI 2 Diphenyl-m-dichlorchinomethan, Staudinger-Bereza 
380, 273. 

C I9 H 12 OBr 2 Diphenyl-m-dibromehinomethan, Staudinger-Bereza 
380, 274. 

C 19 H 13 0C1 Diphenylmonochlorchinomethan , Staudinger-Bere- 

za 380, 273. 

C 19 H 20 O 3 N 2 Acetessigester-benzoylphenylhydrazon, Verhalt. gegen 
alkoh. Alkali, Auwers-Boenneoke 378, 245, 254; 
Darst. 254. 

C 19 H 39 3 N 3 Brenztraubensaure-cetylester-semiearbazon, Will- 
statter-Mayer-Huni 378, 98. 



C 20 -Gruppe. 

C 20 H 38 Phytadien, Willstatter-Mayer-Huni 378, 109. 

C 2 oH 40 Phyten, Willstatter-Mayer-Huni 378, 108. 

C 20 H 42 Phytan, Willstatter-Mayer-Huni 378, 107. 
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20 II 

C TO H ]s 7 a,5-Dipiperonylfulgid, Stobbe - Vieweg- Eckert- 

Reddelien 380, 83. 

C, H, 4 s 2, 4-Dioxytriphenylessigsaure-}'-lacton , Sta u dinger - 

Bereza 380, 267. 

2,5 , Bildg. aus dem isom. (9-Lacton, Staudinger- 

Bere.za380, 265; aus Benzilsaure u. Hydrochinon267. 

Diphenylcarboxymethylchinol-fMacton, Darst., Verh., 
Staudinger-Bereza380, 258; Chinolreaktionen 264, 
Verss. zur Verseif. 264, Phenylhydrazon 264, Umlag. 
durch Licht 265, Aeetat und Verh. dess. 250, 268, 
Anlag.-PrOd. von Methylalkohol und Verh. dess. 270, 
Chinomethanbildg. 271,'Chinodimethan 275. 

«-Diphenylen-5, 5-dimethylfulgid, Stobbe-Baden- 
hausen-Hennicke-Wahl 380, 120, 125; Red. 126. 

«-Styryl-<S-phenylfulgid, Stobbe 380, 119. 

C*)H I4 e a-Piperonyl-<5-phenyl-5-methyl-allofulgid, Stobbe- 

Gademann-Rose 380, 92. 
„ — .$ § fulgid, Stobbe-Gademann-Rose 

380, 91. 
C 20 H u O e «,<5-Dipiperonylfulgensaure,Stobbe-Vieweg-Eckert- 

Reddelien380, 81; K-Salz 82, Diathylester, Fulgid 

83, Red. 84. 
Lactonsaure aus Piperonal und Bemsteinsaureester, 

Stobbe- Vieweg-Eckert-Reddelien 380, 84; 

Umlager. in die isomere Fulgensaure, Verh. gegen 

Acetylchlorid und Essigsaureanhydrid 86. 
C 20 H 18 Diphenyltoluchinomethan, Staudinger-Bereza 380, 

272. 
C 20 H 16 3 a-Diphenylen-<5, 5-dimethylbuten-(?,j'-dicarbonsiiureanhy- 

drid, Stobbe-Badenhausen-Hennicke-Wahl 

380, 121, 126. 

C, H 16 4 a-Diphenylen-c5,r5-dimethylfulgensaure, Stobbe-Ba- 

denhausen-Hennicke-Wahl380, 120, 124; Ful- 
gid 125. 
l-[2-Methylcumaran]-3-[4-methylcumarin]-keton, Fries- 
Volk 379, 95. 

C, H I8 O 5 a,<5-Dianisylfulgid, Stobbe-Benary 380, 73. 

C 20 H, 6 8 a-Piperonyl-c5-phenyl-<5-methyl-allofulgensaure, Konstit., 
Stobbe-Gademann-Rose 380, 89; Darstellg. 91, 
Eig., Verh., Ag-Salz, Fulgid 92. 
a . 8 S fulgensaure, Konstit., Stobbe-Gade- 
mann-Rose 380, 89, Darst 90, Verh., Fulgid 91. 

C 20 H 18 O 4 a, a - Diphenyl - iS, <5 - dimethylfulgensaure , Eig., Verh., 

Stobbe 380, 56. 

C so H 19 6 a-Anisal-y-methoxyphenylparaconsaure, Stobbe-Be- 

nary 380, 73; Umwandl. in d. isom. Fulgensaure 75. 
«,5-Dianisylfulgensaure, Stobbe-Benary 380, 71; 
Fulgid 73. 

Cj H 18 8 o,5Dipiperonylbutan-^,j'-dicarbonsaure, Stobbe-Vie- 

weg-Eckert-Reddelien 380, 84. 
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C 20 H 38 O 2 4 2 -Phytensaure , Darst., Willstatter-Mayer-HUni 

378, 105; Eig., Konstit., Uberf. in das isom. /-Lacton 
106, Ag-Salz 107, Leitf. 147. 

C 20 H 40 O Phytol, Gehalt des Chlorophylls an — , Willstatter- 

Oppe 378, Iff.; Abhangigk. dess. von der Art der 
Extraktion, „Pbytolzahlen" 3, 7ff. Abspaltg. des — s 
durch Chlorophyllase,..Willstatter-Stoll 378, 26; 
Bestimmung 29. — fiber Phytol I, Willstatter- 
Mayer-Huni 378, 73ff.; Struktur 80, Eig. und De- 

rivate 82 ff., Destination: «- u. 82, Erhitz. mit 

konz. Salpetersiiure 84, Autoxydation 84, Phthal- 
estersauren 87, Red. 91, 93, 107, Esterifiz.-Geschw. 
(a- u. j?-) 98, a-Ozonide 110, Abbauprodukte 114ff., 
Oxyd. mit Ohromsaure 105, 114 («) u. 128 ((?), Spaltg. 
derOzonide 119, 138 («) u. 128 ((?), a-Dibromid, Tri- 
oxyphytan u. Abbau dess. 133, 134, Phytolgehalt des 
reinen Chlorophylls, Willstatter-Hug 380, 208. 

C 20 H 40 O 2 Ester, Abbauprod. d. Phytols, Willstatter-Mayer- 

Huni 378, 148; Verseifung 148. 
Phytansaure, Darst., Willstatter-Mayer-Huni 378, 
103, 104; Ag-Salz 104, Amid 105, Oxyd. 144, Leitf. 
147. 

C2oH 42 Arachylalkohol, Willstatter-Mayer-Huni 378, 95. 

Ather des Alkohols C 10 H 22 O, Abbauprod. des Phytols, 

Willstatter-Mayer-Huni 378, 130. 
Phytanol (Dihydrophytol), Darst, Willstatter- 
Mayer-Huni 378, 91, 94; Na-Salz, Phenylurethan 
96, Phthalestersaure 97, Brenztraubensaureester 98, 
Esterif.-Geschw. 103, Oxyd. 103, 104. 

C 20 H 42 3 Trioxyphytan (Dioxy phytanol), Willstatter-Mayer- 

Hiini 378, 134; Oxyd. 134, 139. 

20 III 

Anthraehinon-l,2-phenazin, Ullmann-Fodor380,329. 

4-Diphenylcarboxymethyltrichlorchinol-(?-lacton, Stau- 
dinger-Bereza 380, 262. 

Anthrachinon-N- 1 , 2-dihy drophenazin , Ullmann-Fo- 

dor 380, 328; Oxyd. 329, Acetylierung 330. 
4 - Diphenylcarboxymethyl - m - diehlorchinol - (?-lacton, 

Staudinger-Bereza 380,261; Chinomethanbildg. 

273. 

4 p (?-— , Staudinger-Bereza 380, 261. 

4 m-dibromchinol-/Wacton , Staudinger-Bereza 

380, 262; Chinomethanbildg. 274. 
1-o-Nitroanilidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 

327; Red. mit Natriumsuifid 328, mit Hydrosulfit 331. 
4'-Nitroanilidoanthrachinon, Ullmann-Fodor380, 322; 

Red. 323. 
1-Anilidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 322; 

Toluolsulfoverb. 321. 
a,^-Diphenyl-o-nitrochinoxalin, Borsch e -Rants chef f 

379, 165. 
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20 IV— 22 Formelregister. 381 

C 20 H 13 0,C1 4 - Diphenylcarboxymethylmonochlorchinol - 3 - lacton, 

Staudinger-Beroza 380, 260; Chinomethanbildg. 

273. 
C M H I4 0N, Phenanthrenchinonphenylbydrazon = 9 - Benzolazo - 10- 

phenanthrol, Konstit., Auwers-Dannehl378, 211ff.; 

Darst., Benzoat 214, Acetat 217. 
CjqH^OjU, 1-o-Amidoanilidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 

331; Aeetat 332, Imidazolbildung 332. 
p-Amido-l-anilidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 

323; Acetylderiv. 323, Kond. mit a-Chloranthra- 

chinon 324. 
CjoIIj^OjNi a, (S-Diketobuttersaureester-dimethylosazon , Auwers- 

Boennecke 378, 241. 

20 IV 

C 20 H n O 2 N 2 Cl Anthrachinon-l,2-N-dihydro-4'-chlorphenazin, Ull- 
mann-Fodor 380, 335. 

CjoHhOjNjCI 4'-Chlor-2'-nitranilido-l-anthrachinon, Ullmann-Fo- 
dor 380, 334: Red. 335. 

C 20 H 16 O s N8 Phenanthren-2-sulfanilid, Sandquist 379, 87. 

C 21 -Gruppe. 

C 21 H, 6 0<, 4 - Diphenylcarboxymethyltoluchinol - (? - lacton , Stau- 

dinger-Bereza 380, 259; Chinomethanbildg. 272, 
Chinodimethan 275. 

C 21 H 16 N 2 1,4, 5-Triphenylpyrazol, Wislicenus-Ruthing 379, 

257. 

21 HI 



Anthrachinon-l,2-acridon, Ullmann-Sone 380, 336ff.; 
Darst., Eig. 340, Azin 340. 

C al H 18 4 N Anthrachinon-2anilido-o-carbonsaure, Ullmann-Fo- 
dor 380, 338; Umwandl. in d. Acridon 340. 

C t iHi 4 2 N' t Anthrachinon-l,2-N-dihydro-4'-methylphenazin, Ull- 
mann-Fodor 380, 333. 

C S1 H 14 4 N 2 1-o-Nitro p-toluidoanthrachinon, Ullmann-Fodor 380, 
333; Red. 334. 

C 21 H ls 2 N 9-Amino-10-oxyphenanthien-N-benzoat, Auwers-Dan- 
nehl 378, 216. 

C 2t H 15 N 2 Br l-p-Bromphenyl-4,5-triphenylpyrazol, Wislicenus- 
Ruthing 379, 257. 

C 21 H 21 6 N Hydrastin, Rabe-Mc Millan 377, 223£F.; Geschicht- 
liches 225, Uinwandlungen 233, quart. Verbdgen. 
(Umwandlg.) 248, Oxybetain 249. 

C 22 -Gmppe. 

C 22 H 18 3 4 -Diphenylcarboxymethylxylochinol-j?- lacton, Stau- 

dinger-Bereza 380, 260; Chinodimethan 276. 
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C 22 H 20 O 4 Verbindung aus 4,9-Dimethylcumarin, Darst., Um- 

wandlg, Fries-Volk 379, 106. 
C 22 H 20 O, «,d-Diveratrylfulgid, Stobbe-Leuner 380, 77. 

C 23 H 22 6 Dibenzoylbernsteinsiiureester, Eimv. v. nitrosen Gasen, 

Schmidt-Dieterle 377, G8. 
C, 2 H 22 8 a, S- Diveratrylfulgensaure, Stobbe-Leuner 380, 77; 

Fulgid 77. 

C 2a H 24 2 Verbindung aus dem Keton C 2 ,H 23 3 (aus 4,6-Dimethyl- 

cumarin), Darst., Eig., Fries-Volk 379, 107; Bro- 

mid 103. 
C^H^O Erucylalkohol, Darst, Willstatter-Mayer-Hiini 

378, 101; Esterif.-Geschw. 101, Dibromid, Red. 102. 
C 2S II 46 Dokosylalkohol, Darst., Willstatter-Mayer-Hiini 

378, 102; Phenylurethan 102. 

22 in 

C 22 H 14 2 N 2 Methyl- 1-anthrachinonylphenylimidazol, Ullmann- 
Fodor 380, 332. 

C 22 H 1() ON Korper (2) aus Phenylmethylketen und Benzalanilin, 

Darst. u. Verli.ders., Staudinger-Ruzicka380, 301. 
C 22 H 21 2 Br 5 Bromid aus d. Korper C 22 H 24 2 (aus 4,7-Dimethyl- 

cumarin), Fries-Volk 379, 109. 
C 22 H 23 2 Br 3 Bromid aus d. Korper C, 2 H 24 2 (aus 4,6-Dimethyl- 

cumarin), Fries-Volk 379, 108. 
C 2 ,H 23 6 N Methylhydrastin, Rabe-McMillan377, 249; Uberg. in 

Methylhydrastein 250. 
C 22 H 23 7 N Gnoskopin, Bildg. aus Narkotin, Rabe-MeMillan 

377, 233, 242; Vera. geg. Sauren u. Alkalien 242. 

Narkotin, Rabe-McMillan 377, 223ff. (vgl. auch 380, 

342); Gescliichtliches 377, 225,Racem. zum Gnoskopin 

233, 242, Umwandlgn. 233, Verb, gegen Sauren u. 

Alkalien 242, Hydrochlorid, Na-Salz 243, hydrol. 

Umwandlgn. 245, quart. Vbdgn. Umwandlg.) 248, 

Oxybetain 254. 
C J2 H n 8 N 2 Isonitrosomethylhydrastcin, Darst., Rabe-Mc Millan 

377, 240; Spaltg. 241. 
C 22 H 24 9 X 2 Isonitrosonornarcein, Darst., Rabe-MeMillan 377, 

237; Spaltg. 238. 
Cj 2 H 25 7 N Hydrastinmethylhydroxyd, Konstit., Rabe-Mc Millan 

377, 248; Uberg. in Methylhydrastein 250, Spal- 

tungsverss. 251. 
Methylhydrastein, Konstit, Rabe-Mc Millan 377, 230; 

Isonitrosovbdg. u. Abbau 240, Bildg. aus Hydrastin- 

methylhydroxyd u. aus Methylhydrastin 250. 
C s ,H 26 8 N Nornarcein, Konstit., Rabe-Mc Millan 377, 230; 

Identitat mit d. Oxynarkotin v. Beckett u. Wright 

231; Isonitroso-Vbdg. u. Abbau 237. 

C 22 H 28 O 10 N 2 «- u. j?-Glucosephenylbydrazon-pentacetate, Behrend- 
Reinsberg377, 1 94 ff.; Spaltg. 203,Verseifg. 212,216. 
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22 IV 

CmH^OjXCI Hvdrastinchlormethylat, Spaltungsvers.,Rabe-Mc Mil- 
'lan 377, 252. 

C 2 3- GrU PP e - 

C, 3 H 16 Diphenylbenzocyclo-heptadienon, Thiele-Weitz 377, 

8; Rod. 11, 12. 
CsjHjjO — -heptanon, Thiele-Weitz 377, 11; Einw. v. 

CH s MgJ 11. 
CjsHjjO — -heptanol, Thiele-Weitz 377, 12. 

C M H 44 O s Phytanol -brenztraubensaureester, Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 97; Semicarbazon 98. 

23 III 



C^H^C^Nj l-Phenyl-3-methyl - 4 - benzolazo-5-oxypyrazol - benzoat, 

Konstit., Auwers-Boennecke 378, 222; Darst. 

230, 237, Verseifg. 233, Red. 233. 
C s ,H 18 3 N 4 1 - o - Nitrophenyl - 3 - methyl - 5 - benzoylanilinopyrazol, 

Michaelia 378, 327. 
CjjIIjdOjN,, aj^-Diketobuttersaure-monobeiizoylosazon, Darst., 

Auwers-Boennecke 378, 238; RingschluB 239. 
C^HjjO^ Methylnarkotin (Aponarcein), Darst., Rabe-Mc Millan 

377, 257; Jodmethylat 257, Chlorhydrat 258. 
C, s Hj 7 8 N Narkotinmethylhydroxyd, Verh. in waBr. Los., Rabe- 
Mc Millan 377, 255. 

23 IV — r- — 

C ss H, 6 7 JfCl Narkotinchlormcthylat, Verh. beim Erhitz. in essigs. 
Los., Rabe-Mc Millan 377, 256. 

C 24 -Gruppe. 

C S4 H 14 3 a-Phenyl-5-diphenylenfulgid, Stobbe-Badenhausen- 

Hennicke-Wahl 380, 122, 127. 
C 24 H 16 3 [3-Lacton aus «-Xaphthochinon und Diphenylketen, 

Staudinger-Bereza380, 263; Chinodimethanbildg. 

277. 
C 24 H 16 4 a-Pluorylen-j'-phenylparaconsaure, Stobbe-Baden- 

hausen-Hennicke-Wahl 380, 122, 127. 
a - Phenyl -d-d iphenylenfulgensiiure , Stobbe-Baden- 

hausen-Hennieke-Wahl380, 122,126; Fulgidl27. 
C 24 H 16 5 «-Piperonyl-<5-(f?-naphtbyl)-<5-methylfu]gid, Stobbe- 

Lenzner 380, 98. 
C S4 H 18 3 a'-Benzyl-^jy-diphenylpyronon, Konstit., Wedekind 

378, 262; Darst. 275, Eig. 277, Natriumsalz 278, 
Spaltg. 279, Oxim 266, 280, Acetat 280, Benzoat 281, 
Einw. v. Ammoniak 281. 

C 34 H 18 4 a, 5,5-Triphenylfulgensaure, farblose u. gelbe Modif., 

Stobbe 380, 102. 
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C 24 H 24 Dibenzal-^ 4 -menthenon-3 , Kotz-Steinhorst 379, 24. 
Methyldiphenylbenzocvcloheptanol, Thiele - Weitz 
377, 11. 
C^HjjOg «,5-Dicumyl-fulgid, Stobbe-Hartel 380, 62; Umwandl. 
durch Licht 63, Bromierung 67. 
a, 5 isofulgid, Stobbe-Hartel 380, 64; Bromie- 
rung 67. 

C 24 H 26 4 a,8 fulgensaure, Stobbe-Hartel 380, 61, 62;FuIgid 

62, Red. 65, Oxyd. 66. 

a,S isofulgensaure, Stobbe-Hartel 380, 63, 64; 

Fulgid 64, Red. 65, Oxyd. 66. 

C 24 H 80 4 a,S batan-^,j'-diearbonsaure, Stobbe-Hartel 380, 65. 

C 24 H 38 4 Cetylphthalestersaure , Silbersalz , Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 90. 

24 ni 



C 24 H 14 9 N 10 4,4'- Di-(2, 6-dinitrobenzol-azo)azoxybenzol , Borsche- 

Rantscheff 379, 174. 
C M H 16 3 C1 p-Chlorphenyldiphenylfulgid, Stobbe 380, 105. 
C si H. 16 O g lS a a'-p-Nitrobenzyl-(?, S'-di-p-nitrodiphenylpyronon , Darst, 

Wedekind 378, 290; Einw. v. Ammoniak 291, 

Spaltg. 291. 
C 24 H 16 3 Br 2 Triphenylfalgid-dibromid, Stobbe 380, 103. 
C 24 H„0 4 C1 a-(p-Chlorphenyl)-5, d-diphenylfulgensaure, Stobbe 380, 

104, Salze, Fulgid 105. 
C J4 H 18 4 Jf 2 9,10-Diacetylanthrahydrochinon-l,2-N-dihydrophenazin, 

Ullmann-Fodor 380, 330. 
C 24 H 19 2 N a''-Benzyl-(3,,9'-diphenyl-n,/-dioxypyridin, Darst., Wede- 
kind 378, 281; Eig. 282, Diacetylverb. 283. 
C 24 H 19 3 N 3 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - amido - 5 - oxypyrazol- dibenzoat, 

Darst., Auwers-Boennecke 378, 235; part. Verseif. 

23o. 
Cj^joOhNjj Glucosephenylhydrazon-hexacetat, Behrend-Reins- 

berg 377, 209; Spaltung 211, Verseif. 217. 

C 2 .-Gruppe. 

Cj 5 H 16 5 o-Piperonyl-(5,(5-diphenyl-fulgid,Stobbe380, 110; Einw. 

d. Lichtes 111. 

C 25 H 18 6 a 8,8 fulgensaure, Darst, Stobbe380, 109;Eig., 

Salze, Fulgid 110, Red. 112. 
C 25 Hj 2 6 a d,8 butan-$j'-dicarbonsaure, Stobbe380, 112; 

Anhydrid 112. 

C 28 -(Jruppe. 

C 26 H, 8 3 «-Styryl-<5,<3-diphenyl- fulgid, Stobbe 380, 116; Di- 

bromid 117, Oxyd. dess. 118. 

C^H^O, a 8,8 fulgensaure, Stobbe 380, 116; Fulgid 116. 

CjjH^Oj a-Veratryl-<5,<5-diphenylfulgid, Stobbe 380, 108. 
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CmH^Os Saure aus Zimtaldehyd und Diphenylitaconsaureester, 

Na- u. Ag-Salz, Stobbe 380, 114; Oxyd. 115, Gberf. 
in Styryldiphenylfulgensaure 116. 

C x H,,O s a-Veratryl-<5,<5-diphenylfulgeiisaure, Stobbe 380, 106- 

Salze 107, Dimethylester, Fulgid 108. 

C^H^Ou Pentaacetylhemichlorogensaure, Erhitz. im Vakuum, 

Gorter 379, 121; Verseif. zum Triacetat 125, Di- 
bromid, Spaltung u. Brouiabspalt. 126, 127, Einw. v. 
Zinkstaub 127, Best. d. Hydroxylzahl 128, Red. 128. 

26 m 



C, 6 H 35 18 <J1 Heptacetylchlormaltose, Schliephacke 377, 185. 

C 27 -Gruppe. 

C a H 2 ,0, a'-Phenathyl-j?,(?'-dibenzy]pyronon, Darst., Wedekind 

378, 283; Eig. 284, Spaltg. 285. 
C„Hj 4 5 a - (o - Methoxyphenyl) - 8, 8 -diphenylfulgensauredimethyl- 

ester, Stobbe 380, 106. 

27 m 



CjjH^OjIfj Benzolazophenanthrol-benzoat, Konstitution, Auwers- 

Dannehl 378, 212; Darst. 214, 215, Eed. 215. 
C^HjdOjNj Benzil-benzoylphenylhydrazon, Verb. geg. alkoh. Alkali, 

Auwers-Boennecke 378, 245, 256; Darst. 255, 

Eed. 256. 
C 27 H 2S 2 N Phenylmethylketen-Chinolin, Staudinger-RuziiSka, 

380, 300; Saure daraus 300, Polymeris. 302. 

C 28 -Gruppe. 

CjsHj,^ Benzylphenylketazin, Wislicenus-Ruthing 379, 256. 

C 88 H 44 4 a- u. |S-Phytolphthalestersaure, Ag-Salz, WillstStter- 

Mayer-Hiini 378, 89, 90. 

C 28 H 46 4 Phytanol-phthalestersSure, Ag-Salz, Willstatter- 

Mayer-Huni 378, 97. 

C 30 -Griippe. 

C SO H 1S 3 «-Diphenylen-d,d-diphenylfulgid, Stobbe-Baden- 

hausen-Hennicke-Wahl 380, 123, 128. 

C s0 H S2 O 4 9,9-Dimethoxydianthron, Meyer~379, 69. 

C, H 62 O a Ather, Abbauprod. des Phytols, Willstatter-Mayer- 

Hiini 378, 140; Oxyd. 141. 

-so in 



C 30 H 26 O 2 N 4 Diacetylosazon-dibenzoat, Verh. gegen alkoh. Alkali, 
Auwers-Boennecke 378, 245, 255; Darst. 255. 
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C 32 -Gruppe. 

C a ,H 24 Tetraphenylchinodimetban, Darstellung, Staudinger- 

Bereza 3S0, 275. 

— 32 n 



C gi H 22 Cl 2 Tetraphenyl-ra-dichlorchinodimethan, Staudinger- 

Bereza 380, 277. 
C s ,Hj3Cl Tetraphenylmonochlorchinodimethan, Staudinger- 

Bereza 380, 276. 
C SS H 38 19 Chlorogensaure , Eig. , Reaktionen, Gorter 379, 110; 

Vorkommen in Kaffee (geb. an Coffein) 113, Konstit. 

116, Erhitz. im Vakuum 121, in waBr. Los., mit JH 

122, Acetylierung 123, Einw. v. Zinkstaub 127. 

32IH 



C 32 H 28 4 N 4 «,(9-Diketobuttersaureester-dibenzoylosazon, Auwers- 

Boennecke 378, 240. 
C 32 H 30 0jN, a Isatropasauretoluidid,S tan dinger- Ruzicka380,297. 

C 33- Gnl PP e - 

C SS H 28 Tetraphenyltoluchinodimethan, Staudinger-Bereza 

380, 275. 

C S4 -Gruppe. 

C S4 H 28 Tetrapbenylxylochinodimethan , Darst., Staudinger- 

Bereza 380, 276. 

34 II 



C 3) H 32 N 8 1-Azoo-anilopyrin, Michaelis 378, 328. 

1- — -p-— , Michaelis 378, 351. 

— . 34ni — 



C S4 H9o0 4 N 2 1,1-Dianthrachinonyl-p-phenylendiamin, Ullmann- 
Fodor 380, 324. 

C 84 H 38 4 N 4 Mesoporphyrin, Konstit., Piloty 377, 361. 

CjnII^Osiy., Desoxyhamatoporphyrin, Piloty 377, 356. 

C 3 ,H 3s 8 N 4 Hamatoporpbyrin, Konstit. der Bmchstiicke des — s, 
Piloty 377, 315ff.; Red. m. Sn u. HC1 328, Bildung 
von — aus Hamin 347, 351, Ferriverbdg. 353, Mecha- 

nismus der Bildg. 354, Red. mit Na-Amalgam 

355, Konstit. 361. 

34 IV 



C S4 H 33 6 N 4 Fe Hamatin, Verwandlg. in Hamin, Piloty 377, 341ff; 
Art d. Bindg. u. Wertigk. d. Eisens 347, Konstit. 361. 
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CmHs.O^CIFc Hamin, Bildg. aus Hamatin, Piloty377, 341 ff.; Art 
der BiuduDg u. Wertigk. des Eisens 347 , Uberf. in 
Hamatoporphyrin 351, Darst. 358, Konstit. 361. 

C 36 -Gruppe. 

CmHjj Tetraphenylnaphthochinodimethan,Darst.,S taudinger- 

Bereza 380, 277. 

C 40 -Gruppe. 
C <0 Hj 8 O Phytylather, Willstiitter-Mayer-Huni 378, 91. 
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A. 

An schiitz (Richard) und Scholl 
(Max Eugen), Uber die Benzo- 
tetronsauregruppe. [Zweite Ab- 
handlung.] Uber die Keton- 
spaltung der Benzotetronsaure 
und ihrer Homologen 379, 333. 

Auwers (K.), Untersuchungen 
fiber Oxyazokorper und Keto- 
hydrazone. [1. — 3. Mitteilung.] 
378, 210. 

B. 

Badenhausen (Theodor), Stob- 
be (Hans), Hennicke (Rudolf) 
und Wahl (Emil) vgl. b. Stob- 
be, Bad enbau sen, Hennicke 
und Wahl. 

Behrend (Robert), Zur Kenntnis 
der (9-Glucose 377, 220. 

— und Mertelsmann (Martin), 
Uber die Sulfonierung des Ben- 
zols 378, 352, s. a. 379, 376. 

— und Reinsberg (Willy), Uber 
die Phenylhydrazone der Glu- 
cose 377, 189. 

— und Struve (Karl), Uber die 
Oxydation des Methyluracils 
378, 153, s. a. 379, 377. 

Benary (Erich) u. Stobbe (Hans) 
vgl. b. Stobbe und Benary. 

— , Stobbe (Hans) und Seydel 
(Siegfried) vgl. b. Stobbe, Be- 
nary und Seydel. 

Bereza (St.) u. Staudinger(H.) 
vgl. b. Staudinger und Be- 
reza. 



Borsche (W.), Uber tricyclische 
Chinoline 377, 70. 

— und Rantscheff (D.), Uber 
1,8- Dinitro - 2 - chlorbenzol und 
seine Uinwandlungen 379, 152. 

Bremer (Karl), Uber das Ver- 
halten von 1,4,5-Trimethylura- 
cil gegen Kaliumpermanganat 
und gegen Brom 378, 188. 

Buchner (Eduard) u. Schulze 
(Paul), Diazoessigesteru. p-Xylol 
377, 259. 



Claasz (Max), Uber einige ortho- 
substituierte Sulfmsauren 380, 
303. 

D. 

Dieterle (Hedwig) u. Schmidt 
(Julius) vgl. b. Schmidt und 
Dieterle. 

Dimroth (Otto), Uber intramole- 
kulare Umlagerungen. [Fiinfte 
Abhandlung.] Der EinfluB des 
Losungsmittels auf Reaktions- 
geschwindigkeit und Gleichge- 
wicht 377, 127, s. a. 378, 382. 



E. 

E c k e r t (Richard), S t o b b e (Hans), 
View eg (Walter) und Redde- 
lien (Gustav) vgl. b. Stobbe, 
Vieweg, Eckert und Red- 
delien. 
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F. 

Fleischer (Karl) und Freund 
(Martin) vgl. bei Freund und 
Fleischer. 

Fodor (Otto) u. Ullmann (Fritz) 
Tgl. b. Ullmann und Fodor. 

Freund (Martin) u. Fleischer 
(Karl), Uber die Einwirkung von 
DiSthylmalonylchlorid a. einige 
stickstoffhaltige Substanzen379, 
27. 

Fries (K.) und Volk (W.), Uber 
die Umwandlung von Cuma- 
rinen in Cnmarinsauren und in 
o-Cumarsauren. [Zweite Mit- 
teilung.] 379, 90. 

G. 

Gademann (Ferdinand) und 
Stobbe(Hans) vgl. b. Stobbe 
und Gademann. 

— , Stobbe (Hans) und Rose 
(Robert) vgl. b. Stobbe, Gade- 
mann und Rose. 

Gorter (K.), Beitrage zur Kennt- 
nis dea Kaffees. [Vierte Ab- 
handlung.] 379, 110. 

H. 

Haid (August) und Schmidt 
(Julius) vgl. b. Schmidt und 
Haid. 

Hartel (Richard) und Stobbe 
(Hans) vgl. bei Stobbe und 
Hartel. 

Haussermann (J.) und Wede- 
kind (E.) vgl. bei Wedekind 
und Haussermann. 

Haworth, (Walter Norman), 
Perkin (William Henry) jun. 
und Wallach (0.), Uber dl- 
und d-J 2 -m-Menthenol(8) und 
dl- und d-J 2i8(9) -m-Menthadien 
379, 131. 

Henkel (Paul), Uber die Oxy- 
dation von a- und (?-Dimethyl- 
uracil 378, 170. 

Hennicke (Rudolf), Stobbe 
(Hans), Badenhausen (Ferdi- 
nand) und Wahl (Emil) vgl. b. 



Stobbe, Badenhausen, Hen- 
nicke und Wahl. 

Henrich (F.), Uber die Einwir- 
kung von Diazoniumverbindun- 
gen auf Glutaconsaureester. (Be- 
richtigung.) 380, 341. 

Hock (Heinrich), Hofmann (K. 
A.) und Kirmreuther (Hein- 
rich) vgl. b. Hofmann, Hock 
und Kirmreuther. 

Hofmann (K. A.), Hock (Hein- 
rich) und Kirmreuther (Hein- 
rich), Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf Amidoguanidin 
und Semicarbazid ; Unterschied 
zwischen demTetrazenC 9 N 10 H 8 
und den Aziden im Verhalten 
gegen Jodwasserstoffsaure 380, 
131. 

Hug (Ernst) und Willstatter 
(Richard) vgl. b. Willstatter 
und Hug. 

Huni (Ernst), Willstatter (Ri- 
chard) und Mayer (Erwin W.) 
vgi. bei Willstatter, Mayer 
und Huni. 



Isler (Max) und Willstatter 
(Richard) vgl. b. Willstatter 
und Isler. 

K. 

Kirmreuther (Heinrich), Hof- 
mann (K. A.) u. Hock (Hein- 
rich) vgl. b. Hofmann, Hock 
und Kirmreuther. 

KHnckhard (Theodor), tjber die 
Kondensation von j?-Naphth- 
aldehyd mit Brenzweinsaure 
379, 362. 

Kotz (A.), Alicyclische Halogen- 
ketone. [Erste Abhandlung.] 
Uber Monohalogenmonoketone 
aus hexacyclischen Ketonen ; von 
A. Kotz und H. Steinhorst 
379, 1. 



Lenzner (Alfred) und Stobbe 
(Hans) vgl. bei Stobbe und 
Lenzner. 
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Leuner (Karl) u. Stobbe (Hans) 

vgl. b. Stobbe und Leuner. 
Leupold (Hans) und Michael 

(Arthur) vgl. b. Michael und 

Leupold. 
Ludewig (W.), Synthese des 

4-Oxyphenanthrens 379, 351. 

M. 

Mayer (Erwin W.), Willstatter 

(Richard) u. H ii n i (Ernst) vgl. b. 

Willstatter, Mayer u. Hiini. 
McMillan (Andrew) und Rabe 

(Paul) vgl. b. Rabe u. McMillan 

(s. a. 380, 342). 
Mertelsmann (Martin) u. Beh- 

rend (Robert) vgl. b. Behrend 

u. Mertelsmann. 
Meyer (Kurt H.), Zur Kenntnis 

des. Anthracens. 

I. Uber Anthranol u. Anthra- 
hydrochinon 379, 37. 
II. DieOxydation des Anthracens 

379, 73. 

— , Uber Keto-Enol-Tautomerie. 
I. Die quantitative Bestimmung 
von Keto-Euol-Tautomeren 

380, 212. 

II. Die Tautomeric des Acet- 
essigesters 380, 220. 

Michael (Arthur) und Leupold 
(Hans), Zum Verlauf der intra- 
molekularen Umlagerungen bei 
den Alkylbromiden und zur 
Prage der Ursache des Gleich- 
gewichtszustandes bei umkehr- 
baren Reaktionen 379, 263. 

Michaelis (A.), Uber 1-Nitro- 
und 1-Amidoderivate des Anti- 
pyrins, Thiopyrins und Anilo- 
pyrins 378, 293. 

Miller (M.) und Wedekind (E.) 
vgl. b. Wedekind u. Miller. 

0. 

Oppe (Alfred) und Willstatter 
(Richard) vgl. b. Willstatter 
und Oppe. 

P. 

Perkin jun. (William Henry), 
Haworth (Walter Norman) 



und Wallach(0.) vgl. b. Ha- 
worth, Perkinund Wallach. 
Piloty (Oskar), Uber die Konsti- 
tution der gefarbten Kompo- 
nente des Blutfarbstoffes377,3 14. 

K. 

Rabe (Paul) und Mc Millan (An- 
drew), Uber Narkotin und Hydr- 
astin 377, 223. 

Rantscbeff (D.) und Borsche 
(W.) vgl. bei Borsche und 
Rantscheff. 

Reddelien (Gust.), Stobbe (H.), 
Vieweg (Walter) und Eckert 
(Richard) vgl. b. Stobbe, Vie- 
weg, Eckert u. Reddelien. 

Reinsberg (Willy) u. Behrend 
(Robert) vgl. b. Behrend und 
Reinsberg. 

Rose (Robert), Stobbe (Hans) u. 

Gademann (Ferdinand) vgl. b. 

Stobbe, Gademann u. Rose. 
Ruthiug (Alexander) und Wis- 

licenus(Wilhelm)vgl. b. Wis- 

licenus und Ruthing. 

Ruzicka (L.) und Staudinger 
(H.) vgl. bei Staudinger und 
Ruzicka. 

s. 

Salkowski (H.), Zirkularpolari- 
sation von Usninsaure und an- 
deren Flechtenstoffen. III. 377, 
123. 

Sandqvist (Hakan), Uber Phen- 
anthren-2-sulfosaure und einige 
ihrer Derivate 379, 79. 

Schliemann (Wilbelm), Uber die 
Cellobiose und die Acetylose der 
Cellulose 378, 366. 

Schliephacke (Gerhard), Uber 
die Mutarotation der Maltose 
377, 164. 

Schmidt (Julius) und Haid (Au- 
gust), Uber den Isoamylnitroso- 
essigester und die Einwirkung 
von nitrosen Gasen auf den 
Allyl-, den Dimethyl- und den 
DiSthylacetessigester 377, 23. 

— und Dieterle (Hed wig), Uber 
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aliphatische Nitroso- und Nitro- 
carbonsaureester 377, 30. 

Scholl (Max Eugen) und An- 

schiitz (Richard) vgl. b. An- 

schiitz und Scholl. 
Schulze (Paul) und Buchner 

(Eduard) vgl. b. Buchner und 

Schulze. 
Seydel (Siegfr.), Stobbe(Hans) 

und Benary (Erich) vgl. b. 

Stobbe, Benary u. Seydel. 
S o n e (Masuo) u. U 1 i I m a n n (Fritz) 

vgl. bei Ullmann und Sone. 
Staudinger (H.) u. Bereza(St.), 

Zur Kenntnis derKetene. [Dritte 

Abhandlung.] Einwirkung von 

Diphenylketen auf Chinone 380, 

243. 
— undRuzi£ka(L.),ZurKenntnis 

d. Ketene. [Vierte Abhandlung.] 

Phenylmethylketen 380, 278. 
Steinhorst (H.) und Kotz (A.) 

vgl. b. Kotz und Steinhorst. 

Stobbe(Hans), DiePulgide380, 1. 

I. — , Beziehungen zwischen 

Farbe und Konstitution der 

Fulgide 2. 

II. — , Thermochromieerschei- 
nungen 17. 

III. — , Monoarylfulgensauren 
und ihre Fulgide 26. 

IV. — , Die beiden stereoiso- 
meren Methylphenylitacon- 
saureester und ihre Farb- 
reaktionen 36. 

V. — und Gademann (Fer- 
dinand), Die beiden stereo- 
isomeren Phenyltrimethyl- 
fulgensauren und ihre Ful- 
gide 39. 
VI. — , Diarylfulgensauren und 

ihre Fulgide 49. 
VII. — und Hartel (Richard), 
«, d-Dicumylfulgensauren, 
Cumylitaconsaure u. Cumyl- 
paraconsauren 59. 
VIII. — und Benary (Erich), 
a,d-DianisylfulgensSureund 
eine ihr isomere Lacton- 
saure 71. 
IX. — und Leaner (Karl), a,d- 

Di-veratrylfulgensaure 75. 
X. — , View eg (Walter), 
Eckert(Richard) und Red- 



Annalen der Chetuie 380. Band. 



delien (Gustav), a,<5-Di 
piperonylfulgenssiure u.eine 
ihr isomere Laetonsiiure',78. 
XI. — , Gademann (Ferdinand) 
und Rose (Robert), Zwei 
stereoisomere ot-Piperonyl- 
(5 - phenyl - 3 - methylfulgen- 
sauren 87. 
XII. — und Lenzner (Alfred), 
a-Piperonyl - <5- naphthyl-5- 
methylfulgid 93. 

XIII. — , Triarylfulgensaureh und 
ihre Fulgide. — Farbever- 
suche 99. 

XIV. — , Benary (Erich) und 
Seydel (Siegfried), Styryl- 
fulgensauren und ihre Ful- 
gide 113. 

XV. — , Badenhausen (Theo- 
dor), Hen ni eke (Rudolf) u. 
Wahl (Emil), Diphenylen- 
fulgensauren, isomere Lac- 
tonsSuren und Diphenylen- 
fulgide 120. 
Stoll (Arthur) und Willsatter 
(Richardi vgl. bei Willstfitter 
und Stoll. 
Struve (Karl) und Behrend 
(Robert) vgl. b. Behrend und 
Struve. 

T. 

Thiele (Johannes) und Weitz 
(Ernst), Uber Kondensations- 
produkte des o-Phthalaldehyds. 
[Dritte Mitteilung.] 377, 1. 

Tubandt(C), Zur Inversion des 
Menthons. [BearbeitetvonMohs 
(K.), Tubandt(W.) u. Wein- 
hausen (H.)] 377, 284. 

u. 

U 1 1 m a n n ( Fritz), Untersuchungen 

in der Anthrachinonreihe 380, 

317. 

I. - und Fo dor (Otto), TJber 

a-Aminoauthrachinon 380, 

317. 

II. Dieselben, Uber Anthra- 

chiuonazine 380, 324. 
III. Ullmann (Fritz) u. Sone 
(Masuo), UberAnthrachinon- 
1,2-acridon 380, 336. 
27 
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V i e w e g (Walter), S t o b b e (Hans), 
Eck ert(Ricliard)u.Reddelien 
(Gustav) vgl. b. Stobbe, Vie- 
weg, Eckert undReddelien. 

Volk (W.) und Fries (K.) vgl. b. 
Fries und Volk. 

w. 

Wahl (Emil), Stobbe (Hans), 
Badenhausen (Ferdinand) u. 
Hennicke (Rudolf) vgl. bei 
Stobbe, Badenhausen, 
Hennicke und Wahl. 

Wallach (0.), ZurKenntnis der 
Terpene u. der iitherischen Ole. 
[Abhandlung CHI.] 379, 182. 

— , Zur Kenutnis der Terpene u. 
der atherischen Ole. [Abhand- 
lung CIV]. 379, 215. 

— , Haworth (Walter Norman) 
u. Perkinjun. (William Henry) 
vgl. b. Haworth, Perkin und 
Wallach. 

Wedekind (E.), in Gemeinschaft 
mit Hiiusse. rmann (J.), 
Weisswange (W.) u. Miller 
(M.), PyrononsynthesenmitHilfe 
der Tertiarbasenreaktion II 378, 
261. 



Weisswange (W.) und Wede- 
kind (E.) vgl. b. Wedekind 
und Weisswange. 

Weitz (Ernst) und Thiele (Jo- 
hannes) vgl.b.Thiele u.Weitz. 

Willstiitter (Richard), Unter- 
suchungeniiber das Chlorophyll. 
X. Willstatter (Richard)und 
p p e (Alfred), Vergleichen- 
deUntersuchung des Chloro- 
phylls verschiedener Pflan- 
zen II 378, 1. 
XI. — und Stoll (Arthur), Uber 

Chlorophyllase 378, 18. 
XII. — , Mayer (Erwin W.) und 
H u n i (Ernst), Uber Phy tol I 
378, 73. 

XIII. — und Stoll (Arthur), Spal- 
tung u. Bildung von Chloro- 
phyll 380, 148. 

XIV. — und Isler (Max), Ver- 
gleichende Untersuchung 
des Chlorophylls verschie- 
dener Pflanzen III 380, 154. 

XV. — und Hug (Ernst), Isolie- 
rung des Chlorophylls 380, 
177. 

Wislicenus (Wilhelm\ u. Eu- 
thing (Alexander), Uber die 
Desmotropie des Formyldesoxy- 
benzoins 379, 229. 
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